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5 Beschreibunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Biodiesel aus 
biogenen fett- oder 51-haltigen Ausgangsgeitiischen 
10^ mit eineiu hohen Anteil freier Fettsauren sowie eine 
Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel. 

Seit geraumer Zeit besteht wachsendes Interesse, 
auf ErdOl-Basis hergestellte Kraftstoffe durch 
preiswerte und umweltschone'nde Alternativen zu er- 
15 setzen. Ein standig wachsender Pkw- und Lkw- 
Bestand^ gekoppelt mit' abnehmenden Erdblvorkommen 
und daraus result ierenden h5heren Herst'ellungskos- 

. ten, gaben den Anstofi, nach alternativen Kraftstof- 
fen zu suchen. Eine der moglichen. Alternativen 
20 stellen PflanzenOle dar^ wobei in Mitteleuropa 
aberwiegend Rapsdl als Ausgangsprodukt in Betracht 

• kornmt. 

Pflanzenole mtissen vor der Verwendung als Kraft- 
stoff fvir Dieselmotoren durch aufwandige Verfah- 

25 rensschritte gereinigt werden. Durch Zusatz von 
Phosphorsaure oder ZitronensSure werden Lecithine, 
Kohlenhydrate ' und Proteine aus den Olen entfernt. 
Danach wird das so behandelte 01 zur Entfernung des 
sogenannten Olschlamms zentrifugiert . Zur Entfer- 

30 nung der freien Fettsauren aus Rapsol erfolgt eine 
Extraktion mit Natronlauge. 
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Pflanzenole weichen von den technischen Eigenschaf- 
ten von Dieselkraf tstof f en in mehreren Punkten ab. 
So weisen sie eine hohere Dichte als Dieselkraft- 
stoff auf. Die Cetanzahl ( ZOndwilligkeit ) von Raps- 
ol ist geringer als die von Dieselkraf tstof f . Da- 
•d^^irch kann es zu einem ungleichmaBigen Laufverhal- 
ten des Motors koiranen, wobei sich die Gerauschemis- 
sion deutlich erhaht. Ferner ist die Viskositat von 
RapsOl gegenUber der von Dieselkraftstof f um ein 
Vielf aches haher. Die habere ViskositSt des Raps81s 
ftihrt zu einer schlechteren Zerstaubung und 
Verbrennung im Brennraum. Die Verwendung von reinen 
Pflanzenaien fUhrt daher in herkemmlicheri Motoren 
zu Verkokungen, verbunden itiit erhehter Partikel- 
emission. 

Einige der Probleme, die bei der Verwendung von 
reinen Pflanzenolen in nicht entsprechend angepass- 
ten Motoren entstehen, lassen sich durch Umwandlung 
der in Olen und Fetten enthaltenen Triglyceride 
beziehungsweise Fettsaureester des Glycerins in 
Fettsaurealkylester, insbesondere Methyl- oder E- 
thylester, lasen. So kennen diese auch als Biodie- 
sel bezeichneten Ester relativ problemlos in nicht- 
modif izierten Dieselmotoren eingesetzt werden, wo- 
bei der AusstoB von unverbrannten Kohlenwasserstof- 
fen und RuBpartikeln im Vergleich zu normalem Die- 
selkraftstof f wesentlich reduziert werden kann, 

Auf der Basis von Pflanzenaien hergestellter Bio- 
diesel" ist jedoch aufgrund der Rohstof fpreise und 
der erf orderlichen Raf f inati'onsverf ahren- relativ 
teuer und kann preislich mit normalem Dieselkraft- 
stof f nicht konkurrieren. Dies schrankt die Verwen- 
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dung dieses Biodiesels als Kraftstoff in herkoinmli- 
chen Piesel-Motoren erheblich ein. Damit Biodiesel 
auf lange Sicht gegeniiber normalem . Diesel- 
Kraftstoff als konkurrenzf Shiger Kraftstoff beste- 
5 . hen kann, ist es zwingend erf orderlich, seine Her- 
stellungskosten erheblich zu senken. Eine MOglich- 
keit zur Senkung der Herstellungskosten ftir Biodie- 
sel besteht in der Verwehdung von Ausgangsstof f eh, 
die erheblich billiger als RapsOl sind. 

10 Zu diesen alternativen Rohstoffen gehoren bei- 
spielsweise in Restaurants anfallende gebrauchte 
Ole und tierische Fettschmalze. Ftir die USA wird 
beispielsweise geschatzt, dass jahrlich etwa 1,1 
Mio. t davon anfallen (Haumann, Inform, 1(8) 
•15 (1990), 722-725). Problematisch bei der Aufarbei- 
tung solcher gebrauchten Ole und Fette ist jedoch, 
dass diese grolie Mengen freier FettsSuren enthal- 
ten, die bei Veresterung unter Verwendung basischer 
Katalysatoren Seifen bilden. Diese Seifen konnen 
20 die Abtrenniing des Biodiesels von dem bei der basi- 
schen Umesterung als Nebenprodukt entstehenden Gly- 
cerin in . erheblichem Malie beeintrachtigen. Daher 
" wurde die Verwendung saurer Katalysatoren vorge- 
schlagen, die nicht zur Self en-Bildung fUhren (Ak- 
25 soy et al., JAOCS, 65 (1988), 936-938). Untersu- 
chungen von Canakci und Van Gerpen (Transactions of 
ASAE, 42(5) (1999), 1203-1210) haben gezeigt, dass 
saure Katalysatoren freie Fettsauren in deren Ester 
liberfahren kSnnen, zur Oberftthrung von Triglyceri- 
30 den in Biodiesel jedoch kaum geeignet sind. 

Fur die Herstellung von Biodiesel aus gebrauchten 
51- und fetthaltigen Ausgangsmaterialien wurden 
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mehrere Verfahren entwickelt. Haas et al- beschrei- 
ben ein Verfahren zur Herstellung von Biodiesel aus 
Soapstock (Seifenstock) , wobei zun^chst alle Fetta- 
cylester-Bindungen im Ausgangsmaterial durch Ver- 
s'eifung hydrolysiert werden. Nach Entfernung von 
W-i&sser warden dann die resultierenden freien Fett- 
sauren sauer verestert (Haas et al.. Energy & 
Fuels, 15 (2001), 1207-1212). Ein Nachteil dieses 
Verfahrens besteht darin, dass im Verhaitnis zum 
Fettsauregemisch relativ groBe Mengen an Methanol 
und Schwefelsaure angewandt werden mtlssen (Verhait- 
nis Fettsauregemisch zu Methanol zu Schwefelsaure 
-molar etwa 1:30:5 Oder gewichtsmaSig etwa 1:4:2), 
was nicht mehr als wirtschaf tlich angesehen werden 
kann. Bei einem alternativen Verfahren werden zu- 
nachst die freien Fettsauren des Ausgangsmaterials 
mittels saurer Veresterung in die Ester uberfahrt 
und danach die Fettsauretriglyceride einer basi- 
schen Umesterung unterworfen werden (Canakci und 
Van Gerpen, 1999) . Das Verfahren ist so ausgelegt, 
dass bezogen auf einen Feedstock mit der saurezahl 
66 gewichtsmafiig 10% Schwefelsaure und etwa 400% 
Methanol ^ (Methanol zu Fettsauregemisch im 
Mplverhaitnis 40:1) eingesetzt werden, um damit 
eine Veresterung auf eine " Saurezahl von 2,0 zu 
erreichen. Die Ausbeuten variieren dabei zwischen 
75% und 80% • Ein erheblicher Nachteil dieses 
Verfahrens besteht darin, dass das bei der 
Veresterung der freien Fettsauren mit Alkohol 
entstehende • Wasser die nachfolgende basische 
Umesterung stark beeintrachtigen beziehungsweise 
sogar vollstandig verhindern kann. 
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Insgesamt zeigt sich, dass aus gebrauchten Fetten 
und Olen hergestellter Biodiesel haufig nicht den 
Anf orderungen entspricht, die an Kraft stoffe ge- 
stellt werden. So ist beispielsweise der Gehalt an 
freiem und gebundenem Glycerin bei einigen der im 
S':gand der Technik aiif der Basis gebrauchter Ole und 
Fette hergestellten Biodiesel viel zu hoch. Auch 
stellte sich heraus, dass die Zusarnmensetzung des 
hergestellten Biodiesels in Abhangigkeit vom Aus- 
gangsmaterial starken Schwankungen unterworfen ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das techni- 
sche Problem zugrunde, kostengunstige Verfahren und 
Mittel zur Herstellung von Biodiesel auf der Basis 
unterschiedlichster biogener 51- und fetthaltiger 
Ausgangsmaterialien^ insbesondere gebrauchter Ole 
und Fette, bereitzustellen, die eine effizientere 
OberfUhrung der Ausgangsmaterialien in Biodiesel 
erlauben und die Herstellung eines normgerechten 
Biodiesels • ermSglichen, der ohne weitere Aufarbei- 
tungsschritte direkt als Kraftstoff verwendbar ist. 

Die vorliegende Erfindung 16st das ihr zugrunde 
; iiegende Problem durch die Bereitstellung eines 
drucklosen Verfahrens zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Alkylestern hoherer FettsMuren, insbeson- 
dere Biodiesel, aus freie Fetts^uren enthaltenden 
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen mit integ- 
rierter Kombination von saurer Veresterung und ba- 
sischer Umesterung umfassend 

a) ein- oder mehrmaliges Verestern der freien 
FettsSuren in jeweils separaten, miteinander 
verbundenen Veresterungsvorrichtungen rait ei- 
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nem Ci- bis C4-Monoalkohol in Gegenwart eines 
sauren Katalysators und Glycerin als Schlepp- 
mittel bei 60^C bis 65®C unter Bildung eines 
Veresterungsgemisches, 

, b) teilweises Aufreinigen des Veresterungsgemi- 
sches durch teilweises Abtrennen von Schlepp- 
mittelr saurem Katalysator und nicht- 
umgesetztem Ci- bis C4-Monoalkohol, 

c) mindestens zweimaliges Umestern der Fettsau- 
retriglyceride in jeweils separaten, mitein- 
ander verbundenen Umesterungsvorrichtungen 
mit einem Ci- bis C4-Monoalkohol in Gegenwart 
eines basischen Katalysators bei 60°C bis 65°C 
unter Bildung eines Umesterungsgemisches, und 

d) Aufreinigen ' des Umesterungsgemisches durch 
Abtrennen von basischem Katalysator, nicht- 
umgesetztem Ci- bis C4-Monoalkohol und des bei 
der Umesterung gebildeten Glycerins durch Be- 
handlung mit Wasser in mindestens einem Sepa- 
rator und anschlieliendes Trocknen, 

dadurch gekennzeichnet , dass der zum Verestern ein- 
gesetzte Ci- bis C4-Monoalkohol, das zum Verestern 
eingesetzte .Schleppmittel Glycerin und das zur Auf- 
reinigung des Umesterungsgemisches eingesetzte Was- 
ser zumindest teilweise aus den Veresterungs- und 
Umesterungsgemischen rtickgewonnen werden und dass 
die sauren und basischen Katalysatoren nach Aufrei- 
nigung aus den Veresterungs- und Umesterungsgemi- 
schen unter Bildung eines als Dtlngemittel geeigne- 
ten Salzes umgesetzt werden. 
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Die vorliegende Erfindung lOst das ihr zugrunde 
liegende technische Problem auch durch die Bereit- 
stellung einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des er- 
f indungsgemaften Verfahrens, das heilit einer Vor- 
richtung^ die eine integrierte Kombination von Ein- 
heiten zur sauren Veresterung und basischen Umeste- 
rung aufweist. 

Das erf indungsgemaiie Verfahren und die erfindungs- 
gemaiSe Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfah- 
rens erlauben in einfacher und kostengilnstiger Wei- 
se die Herstellung von Biodiesel aus einer Vielzahl 
gereinigter oder ungereinigter 51- und/oder fett- 
haltiger Ausgangsmaterialien. Vorzugsweise werden 
insbesondere gebrauchte Ole oder Fette mit unter- 
schiedlichstem Gehalt an freien Fettsauren, bei- 
spielsweise Frittierole, technischer Talg, 
Schlachtabf alle etc eingesetzt, die gegenOber den 
liblicherweise zur Herstellung von Biodiesel verwen- 
. deten Ausgangsmaterialien, wie Raps6l, SuBerst 
preiswert sind. Diese Ausgangsmaterialien werden, 
nachdem- sie gegebenenf alls vorgereinigt wurden, um 
beispielsweise Schleimstof f e oder unlOsliche Parti- 
kel wie Knochen etc. zu entfernen, mindestens ein- 
mal und vorzugsweise mehrmals einer sauren Vereste- 
rung mit einem Ci- bis C4-Monoalkohol unter Verwen- 
dung eines sauren Katalysators und eines Schlepp- 
mittels unterworfen. Durch die ein- oder mehrmalige 
saure Veresterung werden die in den Ausgangsmateri- 
alien vorhandenen freien FettsSuren nahezu voll- 
standig in ihre entsprechenden Alkylester ilber- 
fuhrt. Das auf diese Weise erhaltene Veresterungs- 
gemisch/ das die Alkylester der freien Fettsauren 
und die als Fettsauretriglyceride vorliegenden Ole 
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und Fette enthait, wird, nachdem zuitiindest ein Teil 
des nicht-umgesetzten Monoalkohols, des verwendeten 
sauren Katalysators und des Schleppmittels entfernt 
wurde, dann direkt mindestens einer zweimaligen ba- 
5 slschen Umesterung mit dem gleichen Ci- bis C4- 
HOnoalkohol in Gegenwart eines basischen Katalysa- 
tors unter Freisetzung von Glycerin unterworfen. 
• Durch die mehrmalige basische Umesterung werden na- 
hezu alle im Ausgangsgemisch enthaltenen FettsMu- 
10 retriglyceride in die Alkylester der in den Trigly- 
ceriden gebundenen hQheren FettsSuren ilberf tihrt . 
Dabei wird ein Umesterungsgemisch erhalten, das die 
Alkylester der freien Fettsfiuren und die Alkylester 
der im Ausgangsmaterial als Glyceride gebundenen 
15 Fettsauren umfasst. Durch die hintereinander durch- 
gefUhrten mehinnaligen Veresterungs- und Umeste- 
rungsreaktionen wird eine nahezu 100%-ige Umsetzung 
der eingesetzten Ausgangsgemische zu Biodiesel er- 
reicht . 

20 Das erf indungsgemalie Verfahren und die erfindungs- 
gemaiie * Vorrichtung zur Durchf tihrung des Verf ahrens 
erlauben in vorteilhafter Weise auch die gleichzei- 
■ tige Verwendung mehrerer unterschiedlicher Aus- 
gangsmaterialien mit einem unterschiedlichen Gehalt 

25 an freien Fettsauren. Erf indungsgemafi besteht die 
MOglichkeit, zunachst ein Ausgangsmaterial mit ei- 
nem hohen Anteil freier Fettsauren zu verestern* 
Das dabei erhaltene Veresterungsgemisch kann dann 
in vorteilhafter Weise mit einem Ausgangsgemisch^ 

30 das von vorn herein kaum Fettsauren enthait^ ge- 
mischt und dann umgeestert werden, Selbstverstand- 
lich besteht auch die MOglichkeit, solche unter- 
schiedlichen Ausgangsmaterialien vor Durchfuhrung 
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des erf indungsgemaRen Verf ahrens zu mischen • und 
dann gemeinsam zu verestern und danach umzuestern. 

Die Anzahl der durchzuf Uhrenden Veresterungs- und 
ymesterungsreaktionen richtet sich dabei insbeson- 
dere nach der Beschaf f enheit ^ beispielsweise der 
Zusammensetzung wie dem Gehalt an freien Fettsauren 
und FettsSuretriglyceriden, und nach der Reinheit 
der eingesetzten Ausgangsgemische. Erf indungsgemafi 
ist beispielsweise vorgesehen, dass ein Ausgangsma- 
terial mit einem hohen Gehalt an freien Fettsauren 
und einem niedrigen Gehalt an Fettsauretriglyceri- 
den itiehr Veresterungsreaktionen und weniger Umeste- 
rungsreaktionen unterworfen wird als ein Ausgangs- 
material mit einem geringeren Gehalt an freien 
Fettsauren und einem hoheren Gehalt an Fettsau- 
retriglyceriden.. Ein wesentlicher Vorteil der er- 
f indungsgemaiien Vorrichtung zur DurchfUhrung des 
anmeldungsgemaUen Verfahrens besteht darin, dass 
die erf indungsgemaiJe Vorrichtung in Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung der umzusetzenden unter- 
schiedlichen Ausgangsmaterialien sehr einfach umge- 
rustet werden kann. In einer bevorzugten AusfUh- 
rungsform der Erfindung ist beispielsweise vorgese- 
hen, dass die erf indungsgemafie Vorrichtung insge- 
samt etwa 10 Kolonnen . zur Veresterung und Umeste- 
. rung der Ausgangsmaterialien umfasst, Weist das 
Ausgangsmaterial einen sehr hohen Anteil an freien 
Fettsauren, aber einen sehr geringen Anteil .an 
Fettsauretriglyceriden auf , so konnen beispielswei- 
se 8 der Kolonnen zur sauren Veresterung verwendet 
werden, aber nur 2 Kolonnen zur basischen Umeste- 
rung. Enthait das Ausgangsmaterial jedoch einen re- 
lativ geringen Anteil an freien Fettsauren und ei- 
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nen relativ hohen Anteil an Fettsaureglyceriden 
auf , so kOnnen beispielsweise 4 der Kolonnen zur 
veresterung und 4 bis 6 der Koionnen zur basischen 
Umesterung verwendet werden. Erf indungsgemafi ist es 
aber auch mOglich, einige der Kolonnen der erfin- 
dujfigsgemafien Vorrichtung vollkommen abzuschalten 
und wen-igere Veresterungs-und/oder Umesterungsreak- 
tionen durchzufUhren. Die erf indungsgemaiie Vorrich- 
. tung erlaubt somit eine beliebige Einteilung der 
Kolonnen in AbhSngigkeit insbesondere vom FettsSu- 
regehalt der verwendeten Ausgangsmaterialien. 

Der erfindungsgemaii hergestellte Biodiesel weist 
eine hohe Reinheit bei niedrigster saurezahl und 
auBerst geringem Glycerin-Gehalt auf und erfUllt 
samtliche an einen Biodiesel gestellte Qualitats- 
kriterien. So werden beispielsweise die nach dem 
europaischen Kraftstoff standard EN 14214 gestellten 
Qualitatskriterien erfUllt, mit Ausnahme des so ge- 
nannten CFPP (Kaite-Eigenschaft) , der vom Rohmate- 
rial vorgegeben ist und nur durch geeignete Additi- 
ve beeinf lussbar ist. 

.Das erfindungsgemaiie Verfahren zur Herstellung von 
Biodiesel und die erf indungsgemafie Vorrichtung zur 
Durchfiihrung dieses Verfahrens erlauben in vorteil- 

j " hafter Weise erhebliche Einsparungen an Energie und 
Verbrauchsmaterialien gegenUber den im Stand der 
Technik bekannten Verfahren beziehungsweise Vor- 
richtungen zur Herstellung von Biodiesel. Die Ener- 
gie-Einsparungen ergeben sich einerseits • aus den 

0 relativ geringen Reaktionstemperaturen von 60°C bis 
65°C und andererseits insbesondere aus der Tatsa- 
che, dass die einzelnen Reaktionsschritte bei Nor- 
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maldruck durchgefahrt warden, d.h. es muss keine 
Energie zur Erzeugung eines hohen Druckes aufgewen- 
det werden. Die Einsparung an Materialien ergeben 
sich beispielsweise aus der Tatsache, dass ein 
atandig zu erneuernder Teilstrom des Katalysator- 
Jcreislaufs der Veresterung gleichzeitig zur Neutra- 
lisation des basischen Katalysators der Umesterung 
verwendet wird und dass Methanol, bezogen auf die 
Ausgangsmenge an Fettsauregemisch, in einem Anteil 
von nur etwa 25% eingesetzt werden muss, wobei die 
Ausbeute des Gesamtverf ahrens dennoch 100% betragt. 
Die Einsparungen an Verbrauchsmaterialien, d,h. den 
Materialien und Mitteln, die zur DurchfUhrung der 
einzelnen Reaktionsschritte eingesetzt werden, er- 
geben sich auch insbesondere aus der Tatsache, dass 
das erf indungsgemaJie Verfahren und die erfindungs- 
gemaBe Vorrichtung in besonders vorteilhaf ter Weise 
eine Aufreinigung und Rackgewinnung der eingesetz- 
ten Materialien und Mittel erlauben, so dass diese 
anschliefiend wieder in den entsprechenden Reakti- 
onsschritten eingesetzt werden konnen. Vorteilhaf t- 
erweise erfolgen die Auf reinigungsschritte des er- 
f indungsgemafien Verfahrens im Kreislauf, so dass 
eine Mehrf achnutzung der auf gereinigten Mittel er- 
mOglicht wird. So kann beispielsweise das bei der 
sauren Veresterung verwendete Schleppmittel Glyce- 
rin nahezu vollstandig aus den bei der Veresterung 
und Umesterung entstehendeh Gemischen zurUckgewon- 
nen werden. Auch der bei den Reaktionen nicht umge- 
setzte Ci- bis C4-Monoalkohol wird aus den Vereste- 
rungs- und Umesterungsgemischen rUckgewonnen und 
nach RQckfiihrung erneut verwendet, insbesondere bei 
der sauren Veresterung. Auch das in Auf reinigungs- 
schritten verwendete Wasser beziehungsweise das bei 
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der sauren Veresterung anfallende Reaktionswasser 
kann nach Aufreinigung im Kreislauf rUckgefOhrt und 
erneut verwendet werden, wodurch der Wasser- 
verbrauch reduziert wird. In vorteilhaf ter Weise 
gestattet das erf indungsgemSfie Verfahren auch eine 
3jphadlose Entsorgung der fUr die Veresterungs- be- 
ziehungsweise Umesterungsreaktionen eingesetzten 
sauren und basischen Katalysatoren, wobei diese aus 
den Umsetzungsgemischen gewonnen und miteinander 
umgesetizt werden, wobei als Dtingemittel verwendbare 
Salze gebildet werden. Das heilit^ das erf indungsge-. 
itiaiie Verfahren zur Biodiesel-Herstellung und die 
erf indungsgemaiie Vorrichtung zur Durchf Uhrung die- 
ses Verfahrens dienen gleichzeitig auch zur Her- 
stellung von Dungemitteln, 

Das erf indungsgemalie Verfahren zur Herstellung von 
Biodiesel und die erf indungsgemalie Vorrichtung er- 
lauben somit eine besonders umweltf reundliche Her- 
stellung von Biodiesel, Einerseits werden okolo- 
gisch bedenkliche Ausgangsgemische einer Wiederver- 
wertung zugeftihrt und andererseits werden die bei 
der Herstellung eingesetzten Mittel und Materialien 
rtickgewonnen und im Kreislauf rUckgefUhrt, so dass 
die Umwelt nicht mit Schadstoffen belastet wird. 

Das erf indungsgemalie Verfahren zur Herstellung von 
Biodiesel sieht also vor, dass fett- und/oder 61- 
haltige Ausgangsgemische mit freien FettsMuren 
durch mehrmaliges saures Verestern und mehrmaliges 
basisches Umestern zu Biodiesel umgesetzt werden, 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter "Biodiesel" ein Gemisch aus Monoalkyl-Estern 
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von FettsSuren verstanden, das aus 61- und/oder 
fetthaltigen Ausgangsgemischen gewonnen und in Die- 
selmotoren direkt als Kraftstoff eingesetzt werden 
kann. 

Unter ,,freie Fettsauren enthaltenden FettsSu- 
retriglycerid-Ausgangsgemische^^ werden Zusanunenset- 
zungen verstanden, die Fette und Ole sowie nicht 
gebundene freie FettsSuren enthalten und die mit- 
tels Veresterung und/oder Umesterung in Biodiesel 
Uberftihrt werden konnen. Erf indungsgemaii ist vorge- 
sehen, dass der Anteil von Fetten und Olen an der 
Ge'samtzusarnmensetzung 0% bis 100%, vorzugsweise 
mindestens 20%, bevorzugter mindestens 30% und am 
starksten bevorzugt mehr als 40% betrkgt und der 
Anteil freier Fettsauren bei 100% bis 0%, vorzugs- 
weise mindestens bei 1% liegt. Unter „freien Fett- 
sauren^^ werden ungesattigte oder gesattigte Alkan- 
carbonsauren mit unverzweigter Kohlenstof f-Kette 
verstanden, die in den Ausgangsgemischen chemisch 
nicht gebunden sind. Fettsauren mit 1 bis 7 C- 
Atomen werden als niedere Fettsauren bezeichnet, 
Fettsauren mit 8 bis 12 C-Atomen als mittlere Fett- 
sauren und Fettsauren mit mehr als 12 C-Atomen als 
hOhere Fettsauren. Erf indungsgemafi kann es sich bei 
den freien Fettsauren . sowohl um niedere und mittle- 
re als auch um hohere Fettsauren handeln. 

Unter Fetten und Olen^' werden feste, halbfeste o- 
der fliissige Fettsauretriglyceride insbesondere des 
Pflanzen- oder Tierkdrpers verstanden, die chemisch 
im Wesentlichen aus gemischten Glycerinestern h5he- 
rer Fettsauren mit gerader Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen bestehen. Fette und Ole sind wasserunloslich 
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und weisen stets eine geringere Dichte als Wasser 
auf. Wahrend pflanzliche Fette und Ole praktisch 
ausschliefilich geradkettige Fettsauren enthalten, 
spielen bei tierischen Fetten und Olen jedoch auch 
5 Fettsauren mit ungerader Kohlenstof f-Zahl eine Rol- 
i;e. Die in pflanzlichen Fetten und Olen vorkommen- 
den ungesattigten Fettsauren liegen in der cis-Form 
vor, wahrend tierische Fettsauren haufig trans- 
konf igur iert sind . 

10 Erfindungsgemaii ist vorgesehen, dass insbesqndere 
gebrauchte Oder ungebrauchte , ungereinigte oder ge- 
reinigte pflanzliche, tierische oder technische Ole 
Oder Fette oder Gemische davon mit einem Anteil 
freier Fettsauren von 0 % bis 100 vorzugsweise 

15 von Uber 1%, als Ausgangsgemische verwendet werden 
kdnnen, Unter „gebrauchten Fetten und Olen^^ werden 
fett- Oder olhaltige Materialien verstanden, die 
nach Gewinnung aus entsprechenden pflanzlichen oder 
■ tierischen Ausgangsmaterialien insbesondere zu 

20 technischen Zwecken oder Zwecken der Nahrungsmit- 
telherstellung verwendet wurden und die * infolge 
dieser Verwendung cheiuisch modifiziert oder unmodi- 
• fiziert sein oder zusatzliche Inhaltsstof f e, die 
insbesondere im Zusainmenhang mit dieser Verwendung 

25 stehen, . auf weisen kdnnen. Unter ,,ungebrauchten Fet- 
ten und Olen^' werden fett- oder olhaltige Materia- 
lien verstanden, die nach ihrer Gewinnung aus den 
entsprechenden pflanzlichen oder tierischen Aus- 
gangsmaterialien noch keinem anderen technischen 

30 Zweck zugeftihrt wurden oder die noch nicht zum Zwe- 
cke der Nahrungsmittelherstellung zugefUhrt wurden 
und die daher nur Inhaltsstof f e aufweisen, die aus 
den Ausgangsmaterialien stammen beziehungsweise die 
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mit der Gewinnung aus den Ausgangsmaterialien im 
Zusainmenhang stehen. ,,Gereinigt^^ bedeutet , dass die 
pf lanzlichen, tierischen oder technischen Fette o- 
der Ole vor ihrer Verwendung im erf indungsgemaJien 
Verfahren zum Zwecke der Aufreinigung und/oder Kon- 
^aentrierung der freien Fettsauren oder Fettsau- 
retriglyceride vorbehandelt wurden, um andere In- 
haltsstof f e,. beispielsweise Proteine, Farbstoffe, 
etc. zu entfernen. ,,Ungereinigt^^ bedeutet daher, 
dass die pf lanzlichen^ tierischen oder technischen 
Fette Oder Ole vor ihrer Verwendung im erfindungs- 
gemafien Verfahren keiner derartigen Vorbehandlung 
unterzogen warden. ,rPf lanzliche Ole und Fette^* sind 
solche, die zum tlberwiegenden Teil aus pflanzlichen 
Ausgangsmaterialien wie Samen, Wurzeln, Blattern 
Oder anderen geeigneten Pf lanzenteilen stammen. 
Tierische Fette oder Ole stammen zum iiberwiegenden 
Teil aus tierischen Ausgangsmaterialien, wie tieri- 
schen Organen, Geweben oder anderen K5rperteilen 
oder KGrperf Itissigkeiten wie Milch. ,,Technische Ole 
und Fette^^ sind solche, die " insbesondere aus tieri- 
schen oder pflanzlichen Ausgangsmaterialien gewon- 
nen und fiir technische Zwecke aufbereitet wurden. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten gebrauchten oder 
ungebrauchten, ungereinigten oder gereinigten Ole 
und/oder Fette sind insbesondere ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus Soapstock, Brown Grease, Yel- 
low Grease, technischem Talg, technischem Schmalz, 
FrittierSlen, Tierfett, Speisetalg, pflanzlichen 
Roheien, beispielsweise rohem Palmol, tierischen 
Roh5len oder -fetten oder Gemischen davon. 
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Unter ,/Soapstock'^ (Self enstock) wird ein bei der 
Verarbeitung von pflanzlichen Olen anfallendes Ne- 
benprodukt verstanden, insbesondere ein Nebenpro- 
dukt von Speise51-Raf f inerien auf der Basis von So- 
ja-y Riib- oder Sonnenblumenol . Soapstock weist ei- 
nen Anteil von freien Fettsauren von etwa 50% bis 
80% auf. 

Unter ,,Brown Grease^^ wird ein tierf etthaltiges Ab- 
fallprodukt verstanden, das einen Anteil von freien 
FettsSuren von uber 15% bis 40% auf weist. ,,Yellow 
Grease^^ enthait etwa 5% bis 15% freie FettsSuren. 

Unter „technischein Talg'^ und ^technischem Schmalz^^ 
werden tierische Fette verstanden, die fUr techni- 
sche Zwecke hergestellt und nach dem Trocken- oder 
Nassschmelzverf ahren beispielsweise aus Schlachtab- 
f alien gewonnen werden. Technische- Talge werden 
nach ihrer saurezahl bewertet und gehandelt, wobei 
der Gehalt an freien Fettsauren je nach Qualitat 
zwischen 1 und 15 bis 20 Gew.-% und teilweise noch 
hOher liegt. Technische Talge weisen im Allgemeinen 
eine saurezahl von etwa 10 bis 40 oder noch hOher 
auf. Dazu gehSren unter anderem technischer Rinder- 
talg, US fancy tallow, US bleachable fancy tallow, 
US special tallow, US Talg A und TierkSrperf ette . 

Zu den „Tierf etten'^ gehCren insbesondere bei der 
Verwertung. von Gefliigel-, Rinder-, Schweine-, 
Fisch- und Meeressauger-Korpern abfallende fetthal- 
tige Produkte, beispielsweise Solarstearin, ein 
fester Ruckstand, der nach dem Auspressen von 
Schmalzdl aus Schweineschmalz verbleibt. Unter ,,un- 
gereinigten pflanzlichen RohOlen^' werden flussige 



-16-- 




iss & GroBe 



Oder feste Zusammensetzungen verstanden^ die aus 
pflanzlichen Ausgangsmaterialien durch Pressen ge- 
wonnen warden, wobei sie keine andere Behandlung 
erfahren haben als Absetzen in allgemein ublichen 
Zeitraumen und Abschleudern oder Filtrieren, bei 
d^m 2ur Trennung des Ols von fasten Bestandteilen 
nur mechanische Kr^fte wie Schwerkraft, Fliehkraft 
Oder Druck eingesetzt werden. „Ungereinigte pflanz- 
liche Rohole^^ konnen auch durch Extraktion gewonne- 
ne flUssige oder feste pflanzliche Ole sein, wenn 
sich deren Beschaf f enheit weder durch Geruch, Farbe. 
Oder ■ Geschmack noch durch besondere f estgelegte 
analytische Daten von den entsprechenden, mittels 
Pressen gewonnenen pflanzlichen Olen unterscheidet . 
Der Anteil freier FettsSuren in ungereinigten 
pflanzlichen Fetten und Olen ist unterschiedlich. 
So weist rohes PalmOl einen Anteil freier Fettsau- 
ren von etwa 5% bis etwa 15% auf. Zu den ,,ungerei- 
nigten pflanzlichen Roh51en^^ gehSren beispielsweise 
auch erntefrische Rohale von RUbol, . Soja51, Sonnen- 
blumenol, Maiskeiiti5l, Baumwollsaatdl, Palitikern- und 
Kokosfett mit einem Anteil freier FettsSuren von 2 
% bis 3 %. Selbstverstandlich konnen auch gereinig- 
te pflanzliche Ole, beispielsweise Raffinate oder 
Halbraf f inate, der vorstehend genannten pflanzli- 
chen Ole als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden. 

Zu tierischen RohOlen oder -fetten gehOren bei- 
spielsweise Milchfett, Wollfett, Rindertalg, 
Schweineschmalz, FischOle, Fischtran, und Shnliche. 
Auch diese tierischen Fette oder Ole kSnnen erfin- 
dungsgemafi in gereinigter oder ungereinigter Form 
als Ausgangsmaterialien fUr das erf indungsgemSfie 
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Verfahren zur Herstellung von Biodiesel eingesetzt 
werden . 

In einer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgese- 
hen, dass die ungereinigte freie FettsSuren enthal- 
tenden Ausgangsgemische vor dem ersten Vereste- 
rungsschritt gereinigt werden. Die Vorreinigung. 
kann unter Verwendung Ublicherweise auf dem Fachge- 
biet verwendeter Reinigungsverf ahren ftir Fette und 
Ole wie Klaren, Filtration^ Behandlung mit Bleich- 
erden oder Behandlung mit Sauren oder Alkali zur 
Abtrennung stOrender Verunreinigungen wie Proteine^ 
Phosphatide und Schleimstof f e erfolgen. 

Erf indungsgemSB ist vorgesehen, dass die gegebenen- 
falls vorgereinigten beziehungsweise vorbehandelten 
fett- und/oder olhaltigen Ausgangsgemische in einem 
ersten Schritt ein- oder mehrmals mit einem Ci- bis 
C4-Monoalkohol, insbesondere Methanol oder Ethanol, 
.verestert und in einem zweiten Schritt mindestens 
zweimal mit dem gleichen Ci- bis C4-Monoalkohol urn- 
geestert werden. Im Zusammenhang mit der vorliegen- 
den Erfindung wird unter einer ,,Veresterung^^ die 
zur Bildung eines Esters fQhrende Umsetzung eines 
Alkohols mit einer SSure^ insbesondere einer freien 
Fettsaure verstanden, Bei der erf indungsgemSBen 
Veresterung ' werden die freien Fettsauren der Aus- 
gangsmaterialien daher in die Alkylester der freien 
Fettsauren uberfuhrt. Unter einer „Umesterung^^ wird 
eine Umsetzung verstanden, bei der ein Ester, ins- 
besondere ein Fettsauretriglycerid, in einen ande- 
ren Ester, insbesondere einen Alkylester einer h6- 
heren Fettsaure, tibergeftihrt wird, beispielsweise 
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durch Alkoholyse in Gegenwart von sauren oder Alka- 
lien. 

Erf indungsgemaJi ist insbesondere vorgesehen, dass 
die Veresterung der freien FettsSuren in Gegenwart 
^ines sauren Katalysators durchgefuhrt wird. ,,Kata- 
iysatoren"' sind Stoffe, die die Aktivierungsenergie 
zum Ablauf einer Reaktion herabsetzen und dadurch 
die Reaktionsgeschwindigkeit erhbhen, ohne im End- 
produkt der Reaktion zu erscheinen. Saure Katalysa- 
toren sind solche mit einem pH-Wert von weniger als 
7 . Erf indungsgemSB ist insbesondere die Verwendung 
von sauren, nicht flUchtigen Veresterungskatalysa- 
toren vorgesehen, wobei vorzugsweise schwer fltich- 
tige anorganische Sauren wie Schwef elsaure, organi- 
sche Abkoinitilinge davon sowie p-Toluolsulf onsaure 
Oder andere geeignete sauren Substahzen eingesetzt 
werden kfinnen. 

Vorteilhafterweise wird zur sauren Veresterung der 
Ci-C4-Monoalkohol in einer solchen Menge zugesetzt, 
dass einerseits ein deutlicher Oberschuss des Mono- 
alkohols im Vergleich zu den zu veresternden freien 
sauren vorliegt und dass andererseits am Ende der 
Veresterungsreaktion eine saubere Trennung in eine 
01- und eine Monoalkoholphase gewahrleistet ist. 
Vorzugsweise werden Ci-C4-Monoalkohole wie Methanol 
und Ethanol zur sauren Veresterung der freien Fett- 
sauren der Ausgangsgemische eingesetzt, 

Erfindungsgemali erfolgt die Veresterung der freien 
Fettsauren des Ausgangsgemisches unter Verwendung 
von Glycerin als Schleppmittel . Im Zusammenhang mit 
der vorliegenden Erfindung wird unter einem 
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,,Schleppmittel^' ein iiti Allgemeinen inerter Stoff 
verstanden^ der dazu dient, eine Komponente eines 
Gemisches anzureichern^ ohne mit dieser eine feste 
Bindung einzugehen. Das Schleppmittel hilft bei der 
Phasentrennung durch Verstarken des Trennef f ektes 
lind dient zur Einstellung der Dichte einer Phase 
sowie . zum Abfangen des Reaktionswassers . Erf in- 
dungsgemaii wird als Schleppmittel Glycerin einge- 
setzt. Glycerin ist Bestandteil der FettscLu- 
retriglyceride und wird in den nachf olgenden U- 
mesterungsreaktionen der Fettsauretriglyceride zu 
Alkylestern ohnehin f reigeset zt . Erf indungsgemafi 
ist daher in besonders vorteilhafter Weise vorgese- 
hen, dass das Schleppmittel Glycerin in den Umeste- 
rungsreaktionen gewonnen und in die vorgeschalteten 
Veresterungsreaktionen ruckgefOhrt wird, so dass 
das Schleppmittel > Glycerin im Wesentlichen nur zu 
Beginn des anmeldungsgemalien Verfahrens zugegeben 
werden muss. 

Erf indungsgemafi erfolgt die saure Veresterung der 
f reien ' FettsSuren bei einer Temperatur von etwa 
60°C bis 65 ''C unter Normaldruck, Das heifit, bei der 
sauren Veresterung werden vergleichsweise milde Re- 
aktionsbedingungen gewahlt. Die Reaktion der sauren 
Veresterung selbst wird in einem oder vorzugsweise 
mehreren Rtihrkesseln oder Kolonnen ausgefQhrt, die 
zu Kaskaden geschaltet sind und im Gleich- oder Ge- 
genstrom der beiden FlUssigphasen durchstromt wer- 
den. 

In bevorzugter Ausgestaltung der Erfindung wird die 
saure Veresterung der freien Fettsauren in einer 
als Kolonne ausgefUhrten Veresterungseinrichtung 




-20- 



s & Gro&e 



durchgef tihrt . „Kolonnen" sind sSulen- oder turmar- 
tige Reaktionsgefaiie, die auch die Abtrennung min- 
destens einer Phase erlauben. Die erf indungsgemafi 
. verwendeten Kolonnen kCnnen geeignete Koionnen- 
5 Einbauten, wie verstellbare oder bewegliche Kolon- 
nepbOden, FailkOrper, Fltissigkeitsverteiler, geord- 
nete Packungen aus DrahtgewebebSndern, RUckfluss- 
verteiler und Tragroste aufweisen. Durch ihre lang- 
gestreckte Bauweise ermaglichen die erf indungsgemSB 
10 eingesetzten Kolonnen eine Pf ropf enstrSmung und ei- 
ne kontinuierlich zunehmende Gleichgewichtsver- 
schiebung bei bestiinmten Umsetzungen im Gleich- o- 
der Gegenstrom von zwei Phasen. Erf indungsgemSfi ist 
vorgesehen, dass die zur Veresterung verwendeten 
15 Kolonnen im Gleichstrom von unten nach oben oder 
von oben nach unten oder auch im Gegenstrom durch- 
stromt werden konnen, wobei die Kolonnen durch Um- 
pumpen als Einzelreaktoren genutzt werden kSnnen. 

.Je nach Beschaf f enheit des eingesetzten Fett- 
20 und/oder dlhaltigen Ausgangsgemisches werden die 
Fettsauren der Ausgangsgemische erf indungsgemaii ein 
Oder mehreren Schritten der sauren Veresterung in 
: separaten Veresterungs kolonnen unterworfen. Vor- 
zugsweise erfolgt die saure Veresterung der Aus- 
25 gangsgemische mindestens zweimal. Auf diese Weise 
wird eine nahezu 100%-ige Veresterung der in den 
Ausgangsmaterialien verfugbaren freien Fettsauren 
erreicht. Die einzelnen Veresterungskolonnen sind 
hintereinander geschaltet und miteinander verbun- 
30 den, wobei das in einer Kolonne erhaltene Vereste- 
rungsgemisch zur weiteren und zunehmenden Vereste- 
rung Oder zum Erhalt einer abnehmenden SSurezahl in 
die nachgeschaltete Kolonne uberfUhrt wird. In die 
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letzte nachgeschaltete Veresterungskolonne wird an- 
schlieliend oder gleichzeitig ein frisches Gemisch 
von Schleppinittel, Monoalkohol und saurem Katalysa- 
tor gegeben und anschlieBend wird mit diesem Ge- ' 
raisch die saure Veresterung der freien FettsSuren 
.in der vorgeschalteten Kolonne fortgefUhrt. Die 
beiden • Phasen, das heilit das Fettsauregemisch als 
leichte Phase und das mit dem Schleppmittel be- 
schwerte Methanol-Katalysator-Gemisch als schwere 
Phase, werden vorzugsweise im Gegenstrom gefuhrt. 
Zur Erzielung der erwunschten niedrigen SSLurezahl 
des Veresterungsgemisches vor der Umesterungsreak- 
tion enthalten die miteinander verbundenen Kolonnen 
unterschiedliche Konzentrationen des sauren Kataly- 
sators. Erf indungsgemaii ist also vorgesehen, dass 
die Konzentration des sauren Katalysators in den 
einzelnen Veresterungskolonnen unterschiedlich sein 
kann, Werden beispielsweise 3 Kolonnen zur Vereste- 
rung verwendet, so konnen die Konzentrationen des 
sauren Katalysators in diesen drei einzelnen Kolon- 
nen bei 3 % bis 10 % (im Bereich hoher Saurezahlen 
des Fettsauregemisches) , 1 % bis 5 % (bei mittleren 
Saurezahlen) und 0,1% bis 1,5 % (im Bereich der 
niedrigen Saurezahlen, zum Beispiel SZ 10 bis 0,5} 
liegen. Da die Gefahr einer Ruckspaltung des gebil- 
deten Esters besteht, wird mit abnehmendem Fettsau- 
regehalt eines Gemisches die Konzentration des ein- 
gesetzten sauren Katalysators vermindert, Gleich- 
zeitig wird mit fallender Fettsaurekonzentration 
die Methanol-Konzentration erh5ht. Das heifit, bei 
einem hohen Fettsauregehalt erfolgt die Veresterung 
aus Grtinden der Energie-Einsparung bei der spateren 
Abtrennung des gebildeten Reaktionswassers durch 
destillative Aufreinigung bei einer geringen Metha- 
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nol-Konzentration und einer hohen Konzentration des 
sauren Katalysators . 

Erf indungsgemau wir'd insbespndere im niedrigen 
Fettsaurebereich durch einen auf eine oder zwei Ko- 
J<Dnnen beschrankten Eigenkreislauf des Methanol- 
Katalysator-Gemisches das Verhaitnis Methanol zu 
Fettsauregemisch auf das 2- bis ' 12-f ache^ vorzugs- 
weise 4-fache bis 6-fache derjenigen Menge Metha- 
nol-Katalysator-Gemisch erhOht, die fur das Fett- 
sauregemisch luit hoherer Saurezahl im Eingangsbe- 
reich der sauren Veresterung eingesetzt wird. 

Da dieser Eigenkreislauf zur Erzielung einer mog- 
lichst niedrigen Saurezahl gleichzeitig einen mog- 
lichst . niedrigen Gehalt an Reaktionswasser (deut- 
lich unter 1% Wasser) aufweisen muss, wird dieser 
mengenmafiig erhohte Kreislauf von Methanol- 
Schleppmittel-Katalysator-Gemisch aber geeignete 
Wasserfanger wie Molekularsiebe oder Membranf ilter 
geleitetr die ihrerseits apparativ mindestens zwei- 
fach vorhanden sind und wegen der Wasser- 
Anreicherung alternierend betrieben werden. 

Erf indungsgemali konnen auch mehrere oder jede der 
Veresterungskolonnen mit einem solchen Eigenkreis- 
lauf betrieben werden. 

Erf indungsgemali besteht auch die M5glichkeit, dass 
nach beendeter Veresterung in einer Kolonne das in 
dieser Kolonne erhaltene Veresterungsgemisch nur 
teilweise in die nachgeschaltete Kolonne UberfUhrt 
wird, wahrend ein Teil des Veresterungsgemisches in 
eine vorgeschaltete Kolonne Oberftihrt und dort 
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nochmals verestert wird. Das heifit, falls die ein- 
zelnen . hintereinander geschalteten Kolonnen unter- 
sdhiedliche, insbesondere abnehmende Konzentratio- 
nen des sauren Katalysators enthalten, wird. erf in- 
5 dungsgemaa der Teil des erhaltenen Veresterungsge- 
nvisches, der in die nachgeschaltete Kolonne Uber- 
fUhrt wird, in Gegenwart einer geringeren Konzent- 
ration des sauren Katalysators weiterverestert, 
wahrend deir Teil des erhaltenen Veresterungsgemi- 

10 sches, der in die vorgeschaltete Kolonne aberfuhrt 
wird, in Gegenwart einer hoheren Konzentration des 
sauren Katalysators verestert wird. Durch die Rtick- 
ftihrung eines Teils eines erhaltenen Veresterungs- 
gemisches in eine vorgeschaltete Kolonne kann die 

15 LSslichkeit des Methanol-Katalysator-Gemisches im 
ursprtinglichen Triglycerid-Fettsaure-Gemisch und 
damit die Reaktionsgeschwindigkeit verbessert wer- 
den, dadurch wird insgesamt eine nahezu iOO%-ige 
Veres terung der verfUgbaren freien FettsSuren er- 

20 reicht. 

Erf indungsgemaii ist vorgesehen, dass das in jeder 
Kolonne nach beendeter Veresterung erhaltene Ver- 
. esterungsgemisch vor ' OberfUhrung in die nSchste 
Veresterungs- beziehungsweise Umesterungskolonne 

25 vorgereinigt wird, vm sicherzustellen, dass die 
nachf olgende Reaktion ■ unter optimalen Bedingungen 
, erf olgen kann. Beispielsweise kann so ein Teil der 
entstandenen Veresterungsprodukte, z.B. Reaktions- 
wasser, entfernt werden, die die nachfolgende Reak- 

30 tion eventuell beeintrachtigen. Insbesondere wird 
das in einer Veresterungseinheit erhaltene Vereste- 
rungsgemisch dadurch vorgereinigt, dass das 
Schleppmittel, der saure Katalysator, das wahrend 
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der Veresterung gebildete Wasser und der nicht um- 
gesetzte Ci-C4-Mohoalkohol in Form eines Gemisches, 
das die schwere Phase bildet^ mittels Phasentren- 
nung von dem in der: leichten Phase bef incilichen 
Veresterungsgemisch zumindest teilweise abgetrennt 
wird. Das bei der Vorreinigung mittels Phasentren- 
nung abgetrennte Gemisch aus Schleppmittel, saurem 
Katalysator urid Monoaikohol, d.h. die schwere Pha- 
se, wird in spezielle Vorrichtungen zur Aufreini- 
gung und Trennung der Bestandteile des Gemisches 
Uberfuhrt. In diesen Auf reinigungsvorrichtungen er- 
folgt also erf indungsgemaii eine spezifische Aufrei- 
nigung und Rtickgewinnung. der ' Bestandteile des Gemi- 
sches, also des Schleppmittels Glycerin, des sauren 
Katalysators und. des Monoalkohols . Die so getrenn- 
ten und auf gereinigten Bestandteile k5nnen dann er- 
neut in erf indungsgem^fien Verf ahrensschritten, ins- 
besondere den sauren Veresterungschritten, einge- 
setzt werden. 

Erf indungsgemSLfi ist insbesondere vorgesehen, dass 
die schwere Phase umfassend sauren Katalysator, 
Schleppitiittel und Monoalkohol, zunachst in eine 
. Trocknungsvorrichtung (iberfQhrt wird. In dieser 
Trocknungsvorrichtung werden der nicht-umgesetzte 
Monoalkohol und Wasser grSfitenteils von saurem Ka- 
talysator und Schleppmittel abgetrennt wird. Wasser 
wird in der Trocknungsvorrichtung entweder in Mole- 
kularsieben oder Mikrofiltern abgetrennt oder aber 
zusammen mit dem Monoalkohol als Wasser- 
Monoalkohol-Gemisch mittels • Destination abge- 
dampft. Der in der Trocknungsvorrichtung abgetrenn- 
te Monoalkohol wird dann zur weiteren Aufreinigung 
in eine Rektif ikationsvorrichtung uberfUhrt. Unter 
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einer „Rektifikationsvorrichtung'' wird eine Vor- 
richtung zur DurchfQhrung einer Gegenstrom-. oder 
Kolonnendestillation verstanden, die eine Zerlegung 
fltlssiger oder dampf fSrmiger Gemische dadurch er- 
5 m5glicht^ dass FlUssigkeit und Dampf unter unmit- 
t^lbarer BerUhrung^ beispielsweise an FullkOrpern^ 
irfi Gegenstrom zueinander geftihrt werden. Der in der 
Rektif ikationsvorrichtung gereinigte C1-C4- 

Monoalkohol weist einen Wasser-Anteil von etwa 1% 

10 bis 2% auf und kann dann aus der Rektif ikationsvor- 
richtung wieder im Kreislauf in die Veresterungs- 
vorrichtung rtickgefuhrt werden und steht dann er^ 
neut als Reaktand zur VerfUgung. Das in der Ver- 
esterungsvorrichtung erneut verwendete rektifizier- 

15 te Methanol kann durchaus einen Wassergehalt von 1% 
bis 2% aufweisen, da w^hrend der Veresterung ohne- 
hin Wasser entsteht, das dann vom Schleppmittel 
wieder entfernt wird. In der Rektif ikation kann da- 
her an RUcklauf und damit an Energie gespart wer- 

20 den. 

Das in der Trocknungs vorrichtung erhaltene, grOB- 
tenteils vom Wasser und Monoalkohol " bef reite Ge- 
misch, das Schleppmittel, sauren Katalysator und 
Restmengen an Monoalkohol enthalt, • wird aus der 

25 Trocknungsvorrichtung abgeleitet, wobei ein Teil 
dieses Gemisches im Kreislauf direkt wieder in die 
Veresterungskolonnen riickgef iihrt werden kann^ wah- 
rend ein kleiner Teilstrom dieses Gemisches in die 
Ansauerungsvorrichtung der Umesterung geleitet 

30 wird. Der fUr die Ansauerungsvorrichtung der U- 
mesterung bestimmte Teilstrom des von Methanol und 
Reaktionswasser bef reiten Schleppmittel- 

Katalysator-Gemisches wird in seiner Menge genau 



-26- 



iss & Gro&e 



auf die Neutralisierung des basischen Katalysators 
in der seif enhaltigen schweren Phase der Umesterung 
und anschlieiBende ausreichende Ansauerung derselben 
abgestimmt • Nach AnsSuerung und* hinreichender Ver~ 
weilzeit zur Abscheidung von FettsSuren aus den in 
der Umesterung teilweise- gebildeten Seif en wird das 
Gemisch in einen Separator tlberftihrt. Iiti Separator 
werden die angefallenen Fettsauren abgetrennt und 
in die Veresterungsvorrichtung rUckgef tihrt . Das 
verbleibende Restgemisch, das noch Glycerin und er- 
hebliche Restmengen des Ci- bis C4-Monoalkohol ent- 
halt, wird dann zur weiteren Aufreinigung aus dem 
Separator in eine Rektif ikationsanlage tiberfahrt, 
in der die Restmengen des Monoalkohols abgetrennt 
und in gereinigter Form die Veresterungseinrichtun- 
gen ruckgefuhrt werden. 

In einer Aus ftihrurigs form der Erfindung ist vorgese- 
hen, dass die letzte der hintereinander geschalte- 
ten Veresterungskolonnen als Extraktionskolonne 
ausgefUhrt sein kann. Das Veresterungsgemisch kann 
in der extraktionskolonne unter Verwendung von rei- 
nem Monoalkohol oder einem Monoalkohol- 
Schleppmittel-Gemisch extrahiert werden, wobei dem 
abwartsstrSmenden Veresterungsgemisch auf strSmender 
leichterer Monoalkohol oder auf strOmendes leichte- 
res Monoalkohol-Schleppmittel-Gemisch entgegen- 
kommt. Durch die Extraktion werden nicht-veresterte 
freie FettsSuren entfernt, die dann im Kreislauf 
wieder zurlick in eine der vorgeschalteten Vereste- 
rungskolonnen tkberfahrt und dort verestert werden 
konnen . 
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Das nach der letzten Veresterung in der letzten 
Veresterungskolonne beziehungsweise nach Extraktion 
in der Extraktionskolonne erhaltene Veresterungsge- 
misch zeichnet sich dadurch aiis, dass nahezu alle 
freien Fettsauren des Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemisches mit dem Ci-C4-Monoalkohol ve- 
irestert sind. Dadurch bedingt weist das erfindungs- 
gemafi erhaltene Veresterungsgemisch vor Durchftjh- 
rung der Umesterungsreaktionen eine besonders nied- 
rige Saurezahl auf, die vorzugsweise bei 0,5 bis 1 
liegt. Ferner weist das erhaltene Veresterungsge- 
misch einen Wassergehalt von maximal 0,5 % auf. 

Erfindungsgemaii ist vorgesehen, dass das nach der 
Veresterung in der letzten Veresterungskolonne er- 
haltene Veresterungsgemisch mit einer SSurezahl von 
0,5 bis 1 und einem Wassergehalt von maximal 0,5% 
zur basischen Umesterung der Fettsaureglyceride des 
Ausgangsgemisches in eine mit der letzten Vereste- 
rungskolonne verbundene nachgeschaltete Umeste- 
rungsvorrichtung aberftihrt wird. Erf indungsgemSB 
erfolgt die basische Umesterung der Fettsaure- 
triglyceride mit einem Ci-C4-Monoalkohol bei einer 
Temperatur von etwa 60 °C bis 65 "C unter Normal- 
druck, wobei die Alkylester der in den Fettsau- 
retriglyceriden gebundenen h5heren Fettsauren und 
Glycerin erhalten werden. 

Erfindungsgemaib ist vorgesehen, dass dem Vereste- 
rungsgemisch vor der Umesterung ein oder mehrere 
insbesondere gereinigte Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemische zugegeben werden, die einen sehr 
geringen Anteil freier Fettsauren, insbesondere von 
0 % bis 1 % aufweisen und bei denen daher eine sau- 
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re Veresterung nicht erforderlich ist. Vorzugsweise 
handelt es sich bei den dem Veresterungsgemisch zu- 
gegebenen gereinigten Ausgangsgemischen urn Raff ina- 
te Oder Halbraf f inate pflanzlicher Ole, wie.RtibSl, 
Sojaei, SonnenbliimenSl, Palmttl, Maiskeim51, Baum- 
wollsaatOl, Palmkernfett, Kokosfett oder Shnliche, 
Oder Raff inate oder Halbraf f inate tierischer Ole 
und. Fette, beispielsweise FischSl und Shnliche, 
Oder Gemische da von. 

Das nach der letzten Stufe der sauren Veresterung 
erhaltene Veresterungsgemisch und das/die gegebe- 
nenfalls zugegebene (n) gereinigte (n) Ausgangsge- 
misch(e) werden in Abhangigkeit von der Zusammen- 
setzung der Ausgangsmaterialien erf indungsgemaii 2- 
bis 6-mal in hintereinander geschalteten, miteinan- 
der verbundenen separaten Umesterungsvorrichtungen 
umgeestert. Erf iridungsgemafi ist vorgesehen, dass 
auch die Umesterungsvorrichtungen als Kolonnen mit 
Oder ohne FUllkSrper ausgefUhrt sind. 

Die Fettsauretriglyceride werden vorzugsweise mit 
dem gleichen Ci-C4-Monoalkohol umgeestert, der zur 
sauren Veresterung der freien FettsSuren eingesetzt 
wurde. Vorzugsweise handelt es sich bei dem zur ba- 
sischen Uraesterung verwendeten Monoalkohol daher 
ebenfalls um Methanol oder Ethanol. Die basische 
Umesterung der FettsSuretriglyceride erfolgt vor- 
zugsweise bei einer Temperatur von 60 °C bis 65 °C in 
Gegenwart eines basischen Katalysators . Der basi- 
sche Katalysator wird erf indungsgemSli so ausge- 
wahlt, dass einerseits eine optimale Umesterung der 
Fettsauretriglyceride zu Alkylester hSherer Fett- 
sauren erfolgen kann. Ein anderer Gesichtspunkt bei 
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der Auswahl des basischen Katalysators ist, dass 
dieser vorzugsweise ein Salz mit dem verwendeten 
sauren Katalysator bilden kann, das sich als DUnge- 
mittel einsetzen lasst. Vorzugsweise handelt es 
sich bei dem zur Umesterung der Fettsauretriglyce- 
.rlde verwendeten basischen Katalysator urn Kalium- 
liydroxid. Auch wasserfreies Natriiimhydroxid oder 
Natriummethylat und andere alkalische Substanzen 
kSnnen als basischer Katalysator eingesetzt werden. 

Das nach Umesterung in einer Kolonne erhaltene Um- 
esterungsgemisch wird vor Oberfuhrung in die nSchs- 
te Kolonne vorzugsweise vorgereinigt . Erf indungsge- 
maii ist vorgesehen, dass das Umsetzungsgemisch zu- 
nachst in der Kolonne einer Phasentrennung unter- 
worfen wird, wobei basischer Katalysator, nicht- 
umgesetzter Monoalkohol und das bei der Umesterung 
entstandene Glycerin als schwere Phase zumindest 
teilweise von dem in der leichten Phase vorhandenen 
Umesterungsgemisch abgetrennt werden. Das mittels 
Phasentrennung vorgereinigte Umesterungsgemisch 
wird damn aus der Kolonne, vor OberfUhrung in die 
nachgeschaltete Kolonne, in einem Separator unter 
Verwendung von Wasser weiter aufgereinigt . Bei dem 
verwendeten Wasser handelt es sich vorzugsweise um 
pH-konditioniertes oder in anderer geeigneter Weise 
gepuffertes • Wasser, insbesondere um gepuffertes 
Kondehswasser oder gepuffertes enthartetes Wasser. 
Das erfindungsgemaii verwendete Wasser darf kein 
Calcium enthalten, da sonst Calciumseif en entste- 
hen, die wegen ihrer amorphen Struktur jegliche 
Filtereinrichtungen bei der Prbduktion und der spa- 
t'eren Produktverwendung blockieren wurden. Im Sepa- 
rator werden weitere Mengen von basischem Katalysa- 
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tor, nicht-umgesetztem Monoalkohol, Seife, Glycerin 
sowie das zur Reinigung verwendete Wasser vom Um- 
esterungsgemisch abgetrennt. 

Das so vorgereinigte Umesterungsgemisch wird dann 
in ' eine nachgeschaltete Kolonne zur weiteren U- 
mesterung der FettsSuretriglyceride mit Monoalkohol 
tiberftihrt, insbesondere dann, wenn es noch nicht- 
umgesetzte FettsSuretriglyceride enthait. Handelt 
es sich bei dem gereinigten Umesterungsgemisch urn 
das Umesterungsgemisch der letzten Umesterungsko- 
lonne, bei dem nahezu alle. FettsSuretriglyceride in 
umgeesterter Form vorliegen, so wird dieses Umeste- 
rungsgemisch in mindestens einem weiteren Separator 
aufgereinigt. Erf indungsgemSB ist vorgesehen, dass 
das in der letzten Omesterungskolonne erhaltene Um- 
esterungsgemisch mindestens in drei nacheinander 
geschalteten Separatoren unter Verwendung von ge- 
eignetem Wasser aufgereinigt wird. 

AnschlieUend wird das in den Separatoren gereinigte 
0 letzte Umesterungsgemisch in eine Trocknungsanlage 

iiberfiihrt, wobei nochmals' Restmengen an Wasser ent- 

fernt werden. Nach der Trocknung in der Trocknungs- 
Vorrichtung liegt das gewUnschte Endprodukt Biodie- 

sel in gereinigter Form vor und kann direkt als 
>5 Kraftstoff eingesetzt werden. . 

Die in einer Kolonne mittels Phasentrennung erhal- 
tene, vom Umesterungsgemisch abgetrennte schwere 
Phase, die nicht uragesetztem Monoalkohol, basischen 
Katalysator und Glycerin enthait, wird zur weiteren 
30 Aufreinigung und Trennung der Bestandteile aus der 
Kolonne in eine AnsSuerungsvorrichtung UberfUhrt. 
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Auch die in den Separatoren erhaltenen wSssrigen 
Gemische aus nicht uiugesetztem Monoalkohol, basi- 
schem Katalysator und Glycerin werden zur weiteren 
Aufreinigung und Trennung der Bestandteile in diese 
AnsSuerungsvorrichtung uberf Uhrt . 

EriindungsgemalJ wird anstelle der in dieser Ansaue- 
rungsvorrichtung benStigten Saure, die Ublicherwei- 
se frisch von aulien zuzufiihreri ist, kosten- und 
energiesparend der kleine Teilstrom des sauren Ka- 
talysatorgemisches aus der sauren Veresteriing ein- 
gesetzt, der zur laufenden geringfiigigen Erneuerung 
des' Katalysator-Schleppmittel-Gemisches ohnehin 
ausgeschleust werden muss. 

Der enthaltene Schleppmittel-Anteil geht dabei zu- 
rtick in die normale Glycerin^Auf reinigung. Die dann 
gereinigte Glycerinmenge geht als Schleppmittel zu- 
rtick in den Katalysator-Kreislauf der sauren Ve- 
resterung, der auf diese Weise laufend erneuert 
Vird. 

In der Ansciuerungsvorrichtung wird also das aus dem 
Veresterungsteil stammende saure Katalysatorgemisch 
"mit der alkalischen schweren Phase zur Neu- 
tralisierung und Ans^uerung vereinigt^ wobei etwa 
1-10% des Gesamtgemisches aus der Veresterungsstuf e 
und etwa 90-99% aus der Umesterungsstuf e stammen. 
Nach Ansauerung und hinreichender Verweilzeit zur 
Spaltung vorhandener Self en in Fettsfiure und Alkali 
wird das Gemisch aus der Ansfiuerungsvorrichtung in 
einen Separator tiberfUhrt. 
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In diesem Separator werden die durch die Seifen- 
spaltung f reigesetzten Fettsauren in gereinigter 
Form abgetrennt. Die abgetrennten FettsSuren werden 
direkt wieder in die Veresterungsvorrichtuhg ruck- 
5 gefUhrt. Das verbleibende Restgemisch, das Glyce- 
¥^in, das sich aus saurem Katalysator und basischem 
B^atalysator bildende Salz und Ci-C4-Monoalkohol so- 
wie Wasser enthSlt, wird zur weiteren Aufreinigung 
aus dem Separator in eine Rektif ikationsvorrichtung 
10 iiberfiihrt. . 

In der Rektif ikationsvorrichtung wird der restliche 
Monoalkohol in gereinigter Form vom Glycerin und 
den iibrigen Bestandteilen abgetrennt und zur sauren 
Veresterung zurtickgef tihrt . Der in die Veresterung 

15 zurackgefiihrte gereinigte Monoalkohol weist einen 
Wassergehalt von 1% bis 2% auf. Die Reinheit von 
extern zugeliefertem frischem Methanol liegt norma- 
lerweise bei tiber 99,85%, wobei der Wassergehalt 
unter 0,1% Wassergehalt liegt. Diese Qualitat wird 

20 zum Beispiel im Bereich der bereits niedrigen Sau- 
rezahlen der sauren Veresterung verwendet,. wo ein 
mSglichst niedriger Wassergehalt benOtigt wird. Das 
, ist jedoch nicht der Fall im Bereich hbherer Saure- 
zahlen der sauren Veresterung, in welchem ohnehin 

25 grOfiere Mengen Reaktionswasser entstehen (zum Bei- 
spiel 3-6% .Wasser, bezogen auf das Fettsaurege- 
misch) . Erf indungsgemafi kann daher fUr diesen Be- 
reich Methanol eingesetzt werden, das von der Rek- 
tifikation kommend einen wesentlich hSheren Wasser- 

30 gehalt als 0,1%, namlich 1,0 bis 2,0% Wasser, auf- 
' weist. So kann die Rektif ikation mit wesentlich we- 
niger Rucklauf an kondensiertem Methanol gefahren 
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warden, was direkt den wesentlichen Dampfverbrauch 
des Gesamtverfahrens deutlich mindert. 

Das in der Rektif ikationsvorrichtung gleichzeitig 
anfallende, nahezu itiethanolf reie Gemisch, umfassend 
5 Glycerin, das aus den Veresterungs- und Umeste- 
ftings-Katalysatoren gebildete Salz sowie Reaktions- 
und Waschwasser, wird in eine Evaporationsvorrich- 
tung aberfUhrt, wobei dort das Wasser in gereinig- 
ter Form von den anderen Bestandteilen, dem so ge- 

10 nannten Rohglycerin, bestehend aus Glycerin und 
Salz, abgetrennt wird. Das gereinigte Wasser wird 
aus der Evaporationsvorrichtung abgeleitet, konden- 
siert und zu den Separatoren rUckgefuhrt, wo es er- 
neut zur Aufreinigung der Umesterungsgemische ein- 

15 gesetzt werden kann. 

Das Rohglycerin wird dann liber eine Trocknungs- und 
Destillationsvorrichtung, Filtriervorrichtung und 
Dtinnschicht-Evaporationsvorrichtung auf gereinigt, 
wobei das ursprttngliche Gemisch aus saurem und ba- 
20 sischem Katalysator unter Bildung eines als Dtinge- 
mittel geeigneten Salzes abgeschieden wird. Ein 
_ kleiner Teilstrom des f rischgewonnenen Glycerins 
wird als Ersatz fUr das ausgeschleuste Schleppmit- 
tel in die Veresterungsvorrichtungen zurUckgefuhrt . 

25 Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls eine 
Vorrichtung zur Herstellung von Alkylestern hoherer 
Fettsauren, insbesondere Biodiesel, umfassend in 
integrierter Kombination eine Veresterungseinheit 
mit mindestens zwei Veresterungsvorrichtungen zur 

30 Veresterung der freien Fettsauren, eine mit der 
Veresterungseinheit verbundene nachgeschaltete Urn- 
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esterungseinheit mit mindestens zwei Umesterungs- 
vorrichtungen zur Umesterung der Fettsauretriglyce- 
ride, eine mit der Umesterungseinheit verbundene 
nachgeschaltete Auf reinigungseinheit zur Aufreini- 
gung des hergestellten Biodiesels und eine mit der 
qmesterungseinheit verbundene nachgeschaltete Auf- 
r'^inigungseinheit zur Aufreinigung und Trennung der 
in .der Veresterungseinheit und/oder Umesterungsein- 
heit und/oder Auf reinigungseinheit verwendeten Mit- 
tel, dadurch gekennzeichnet, dass die Auf reini- 
gungseinheit durch mindestens eine Zuleitung und 
mindestens eine Ableitung mit der Veresterungsein- 
heit verbunden ist, so dass in der Auf reinigungs- 
einheit die in der Veresterungseinheit und der U- 
mesterungseinheit verwendeten Mittel gleichzeitig 
auf gereinigt und getrennt und die zur Veresterung 
eingesetzten Mittel im Kreislauf in die Vereste- 
rungseinheit rUckgeftihrt werden. 

Die erfindungsgemaiie Vorrichtung zur Herstellung 
von Biodiesel ist in besonders vorteilhafter Weise 
geeignet, Biodiesel aus frischen und gebrauchten 
pflanzlichen, tierischen oder technischen Olen oder 
Fetten herzustellen. Die erf indungsgemafie Vorrich- 
tung weist insbesondere eine Veresterungseinheit 
und eine damit verbundene nachgeschaltete Umeste- 
rungseinheit auf^ so dass die in der Veresterung- 
seinheit gebildeten Produkte in die Umesterungsein- 
heit aberfuhrt und dort einer Umesterung unterzogen 
werden kSnnen. 

Die erfindungsgemaiie Veresterungseinheit weist in 
vorteilhafter Weise mehrere, insbesondere als Ko- 
lonnen ausgefuhrte Veresterungsvorrichtungen sowie 
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mehrere, ebenfalls insbesondere als Kolonnen ausge- 
ftlhrte Umesterungseinheiten auf , wobei die Vereste- 
rungseinheit mindestens zwei lind bis zu z.B. sieberi 
getrennte Kolonnen und die Umesterungseinheit min- 
destens zwei und bis zu z.B. vier getrennte Kolon- 
nen aufweisen. Die anmeldungsgemaiie Vorrichtung er- 
laubt die variable Verwendung der einzelnen Ver- 
esterungs- und/oder Umesterungs kolonnen. Die Anzahl. 
der bei Betrieb der erf indungsgemaiien Vorrichtung 
tatsachlich verwendeten Kolonnen richtet sich dabei 
insbesondere nach der Beschaf f enheit , das heifit Zu- 
sammensetzung und Reinheit, der eingesetzten fett- 
oder 51haltigen Ausgangsgemische und nach der ge- 
wunschten Zusammensetzung und Reinheit des Endpro- 
duktes. Enthalten die Ausgangsgemische beispiels- 
weise keine oder nur geringe Mengen an freien Fett- 
sauren^ so kann die gesamte Veresterungseinheit, 
das heiftt alle Kolonnen der Veresterungseinheit^ 
von der ubrigen erf indungsgemSBen Vorrichtung ge- 
tre^nnt und abgeschaltet werden, so dass die Aus- 
gangsgemische nur Umesterungsreaktionen unterworfen 
werden. Umfasst das verwendete Ausgangsgemisch 
hauptsSchlich freie FettsSuren, jedoch keine • oder 
nur geringe Mengen an FettsSuretriglyceriden, so 
kann die gesamte Umesterungseinheit von der erfin- 
dungsgemaiSen Vorrichtung getrennt und abgeschaltet 
werden, so dass nur Veresterungsreaktionen durchge- 
fahrt werden. SelbstverstSndlich lassen sich auch 
einzelne Kolonnen der Veresterungseinheit und/oder 
der Umesterungseinheit abschalten. So ist es bei- 
spielsweise moglich, pro Einheit nur zwei Kolonnen 
einzusetzen. 
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Die erfindungsgeitiaiSe Vorrichtung zur Herstellung 
von Biodiesel weist darUber hinaus zwei Aufreini- 
gungseinheiten auf, wobei eine Auf reinigungseinheit 
(im Folgenden als Biodiesel-Auf reinigungseinheit 
bezeichnet) zur Aufreinigung und Gewinnung der Pro- 
dukte, also Biodiesel, dient, wahrend die zweite 
Aiif reinigungseinheit (im Folgenden als Mittel- 
Auf reinigungseinheit bezeichnet) der Aufreinigung, 
Trennung und Ruckgewinnuhg der in der Veresterungs- 
einheit, der Umesterungseinheit und Biodiesel- 
Auf reinigungseinheit verwendeten Mittel dient. Die 
Biodiesel-Aufreinigungseinheit ist insbesondere mit 
der Umesterungseinheit verbunden, so dass die in 
der Umesterungseinheit gebildeten Produkte, also 
der Biodiesel aufgereinigt werden kann. Die Biodie- 
sel-Aufreinigungseinheit ist daruber hinaus mit der 
Mittel-Auf reinigungseinheit verbunden, so dass die 
in der Biodiesel-Aufreinigungseinheit anfallenden 
Gemische, die die in der Veresterungseinheit und 
der Umesterungseinheit verwendeten Mittel sowie die 
in der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verwendeten 
Mittel umfassen, ebenfalls in der Mittel- 
Auf reinigungseinheit auf gearbeitet und gewonnen 
werden kOnnen. Bei den in der Veresterungseinheit 
eingesetzten Mitteln handelt es sich insbesondere 
um einen Ci- bis .C4-Monoalkohol/ einen sauren Kata- 
lysator und ein Schleppmittel • Bei den in der Um- 
esterungseinheit eingesetzten Mitteln handelt es 
sich um einen basischen Katalysator und den Ci- bis 
C4-Monoalkohol. Bei den in der Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit verwendeten Mitteln handelt es 
sich insbesondere um Wasser. 
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Die erfindungsgemaiie Vorrichtung zur Herstellung 
von Biodiesel ist insbesondere dadurch gekennzeich- 
net, dass die Einheit zur Aufreinigung von Mitteln 
sowohl mit der Umesterungseinheit als auch mit der 
5 Veresterungseinheit tiber Zuleitungen verbunden ist. 
Oi?er die Zuleitungen kOnnen jeweils in der Vereste- 
rungseinheit und in der Umesterungseinheit gebilde- 
te Gemische, die mittels Phasentrennung von den je- 
wieiligen Produktgemischen in diesen Einheiten abge- 
10 trennt werden und die die in diesen Einheiten ver- 
wendeten Mittel und Nebenprodukte umfassen, direkt 
in die Mittel-Auf reinigungseinheit Uberfiihrt und 
dort aufgereinigt und getrennt werden. 

Die erf indungsgemafie Vorrichtung erlaubt somit in 
15 vorteilhafter Weise die gleichzeitige Aufreinigung 
der zur Durchftihrung der Veresterungsreaktionen, 
der Umesterungsreaktionen und der Biodiesel- 
Aufreinigung verwendeten Mittel in der gleichen 
Auf reinigungseinheit . Dies ftthrt dazu, dass die er- 
20 . findungsgemSBe Vorrichtung aufgrund des erheblich 
geringeren apparativen Aufwandes wesentlich kosten- 
gunstiger ist als andere im Stand der Technik be- 
kannte Vorrichtungen zur Herstellung von Biodiesel^ 
; da beispielsweise die Veresterungseinheit nicht mit 
25 einer zusStzlichen Auf reinigungseinheit kombiniert 
werden muss. Dadurch bedingt, verbilligt sich auch 
die Herstellung von Biodiesel in der erf indungsge- 
malien Vorrichtung erheblich - 

Die Mittel-Auf reinigungseinheit ist in vorteilhaf- 
30 ter Weise zudem tiber Ableitungen mit der Vereste- 
rungseinheit verbunden^ uber die die in dieser Auf- 
reinigungseinheit getrennten, aufgereinigten und 
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somit ruckgewonnenen Mittel tiber Kreislauf systeme 
insbesondere direkt in die Veresterungseinheit zu- 
rUckgefahrt und dort wieder verwendet werden kon- 
nen. Die erf indungsgemSBe Vorrichtung zur Herstel- 
lung von Biodiesel weist somit erf indungsgemSli meh-- 
rpre integrierte Kreislauf e auf, die insbesondere 
dfer Auf reinigung, Trennung und Wiedergewinnung der 
zur DurchfUhrung der Veresterungsreaktionen, der 
Umesterungsreaktionen und/oder der Reaktionsge- . 
misch-Auf reinigung verwendeten Mittel und deren 
RtickfUhrung insbesondere in die Veresterungseinheit 
dienen, wobei die einzelnen Kreislaufe ftir die je- 
weils auf zureinigenden Mittel teilweise miteinander 
kombiniert und teilweise voneinander getrennt sind, 
Diese in der erf indungsgemaUen Vorrichtung 
integrierten Kreislaufe erlauben eine fast 
vollstandige Ruckgewinnung der verwendeten Mittel 
und deren Wiederverwendung. 

Die erf indungsgemaae Veresterungseinheit umfasst 
ein Oder mehrere Veres terungsvorrichtungen. In ei- 
ner bevorzugten Ausf ahrungsf orm der Erfindung um- 
fasst die Veresterungseinheit 2 bis 8 miteinander 
verbundene, nacheinander geschaltete Veresterungs- 
vorrichtungen, Vorzugsweise sind die Veresterungs- 
vorrichtungen als Kolonnen ausgefUhrt. Die erfin- 
dungsgemaBen Kolonnen kOnnen geeignete Kolonnen- 
Einbauten, wie verstellbare oder bewegliche Kolon- 
nenboden, FUllkarper^ Flussigkeitsverteiler, geor.d- 
nete Packungen aus Drahtgewebebandern, Ruckfluss- 
verteiler und Tragroste aufweisen. Erf indungsgemaii 
kann die letzte Kolonne als Extraktionskolonne aus- 
gefiihrt sein. 
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Die separaten Veresteriingsvorrichtungen sind durch 
Zuleitungen miteinander verbunden, wobei eine Ve- 
resterungsvorrichtung jeweils mit einer nachge- 
schalteten Veresterungsvorrichtung verbunden ist, 
so dass das in der Vorrichtung gebildete Reaktions- 
pirodukt oder Veresterungsgemisch als leichte Phase 
in die nachgeschaltete Vorrichtung tlberftihrt werden 
kann. Erf indungsgemafl ist auch vorgesehen, dass die 
jeweiligen Zuleitungen, die die hintereinander ge- 
schalteten Veresterungen miteinander verbinden^ . je- 
weils Abzweigungen aufweisen, die eine Vereste- 
rungsvorrichtung mit einer vorgeschalteten Vereste- 
rungsvorrichtung verbinden. Diese Abzweigungen ges- 
tatten es somit in vorteilhaf ter Weise, einen Teil- 
strom des in einer Veresterungsvorrichtung gebilde- 
ten Produktgemisches in eine vorgeschaltete Ve- 
resterungsvorrichtung Oder erneut in die gleiche 
Veresterungsvorrichtung zu dberfiihren. 

Erf indungsgemaa ist mindestens eine Veresterungs- 
vorrichtung daruber hinaus tiber mindestens eine Zu- 
leitung mit einer Mischvorrichtung verbunden, so 
dass ein in der Mischvorrichtung hergestelltes Ge- 
misch aus Ci- bis C4"Monoalkohol, saurem Katalysa- 
tor und Schleppmittel in die entspre.chende Vereste- 
rungsvorrichtung uberfUhrt werden kann. 

In einer weiteren Ausf uhrungsform der Erfindung ist 
vorgesehen, dass zwei oder mehr oder jede der Ve- 
resterungsvorrichtungen tiber separate Zuleitungen 
mit einer oder mehreren Mischvorrichtungen verbun- 
den sind. Die einzelnen Veresterungsvorrichtungen 
konnen dabei jeweils mit einer separaten Mischvor- 
richtung Oder auch mit den gleichen Mischvorrich- 
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tungen verbunden sein. Auf diese Weise kannen un- 
terschiedliche oder gleiche Gemische, die gleiche 
Oder unterschiedliche Konzentrationen an Monoalko- 
hol^ saurem Katalysator und Schleppmittel enthal- 
ten> in die einzelnen Veresterungsvorrichtungen u- 
b*0rfahrt werden. 

-In einer weiteren Ausfahrungsform der Erfindung ist 
vorgesehen/ dass die Veresterungsvorrichtungen 
durch jeweils sine weitere Zuleitung miteinander 
verbunden sind. Ober diese Zuleitungen kann zumin- 
dest ein Teilstrom der schweren Phase, die nach 
Veresterung in einer Kolonne mittels Phasentrennung 
erhalten wurde und die nicht-umgesetztes Glycerin, 
nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-umgesetzten 
15 sauren Katalysator enthalt, in die vorgeschaltete 
Kolonne Uberftihrt werden, 

Diese weiteren Zuleitungen kCnnen erf indungsgemafi 
mit einer Trocknungsvorrichtung verbunden sein, in 
. der Reaktionswasser und/oder Monoalkohol aus der 

20 schweren Phase entfernt werden. Diese Trocknungs^ 
vorrichtungen kOnnen beispielsweise als Destillati- 
onsvorrichtung zum Abdampfen eines Wasser- 
"Monoalkohol-Gemisches oder als Molekularsieb bezie- 
hungsweise Mikrofilter zur Entfernung von Wasser 

25 als Permeat ausgefUhrt sein. Anschlieliend wird die 
von Wasser und/oder Monoalkohol befreite schwere 
Phase in die vorgeschaltete Kolonne aberfUhrt. 

Die erfindungsgeitiaBe Vorrichtung ist also in einer 
bevorzugten Ausfahrungsform so konzipiert, dass 
30 nach erfolgter Veresterung in einer Kolonne nicht- 
umgesetzter saurer Katalysator, nicht-umgesetztes 
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Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol jeweils 
in die vorgeschaltete Kolonne ilberfUhrt werden, 
wahrend das in der Kolonne gebildete Veresterungs- 
gemisch jeweils in die nachgeschaltete Kolonne U- 
5 berfflhrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und Mo- 
npalkohol werden also von Kolonne zu Kolonne in ge- 
ft^niaufiger .Richtung zu den Veresterungsgemischen 
transportiert . Dies und die Tatsache, dass erfin- 
dungsgemafi mehrere Gemische aus saurem Katalysator, 
10 Glycerin und Monoalkohol getrennt in die Vereste- 
rungseinheit eingespeist werden kSnnen, wob.ei sich 
die Gemische bezUglich der Konzentrationen ihrer 
Komponenten unterscheiden kSnnen, aber auch gleich 

• sein kSnnen, erlaubt es, in den einzelnen Kolonnen 
15 unterschiedliche Konzentrationen von saurem Kataly- 

sator, Glycerin und Monoalkohol einzusetzen. Da- 
durch ist es erf indungsgemafi moglich, mit abnehmen- 
dem Fettsauregehalt den Monoalkohol-Gehalt zu erho- 
hen und die Konzentration des sauren Katalysators 
20 zu vermindern. 

Erf indungsgemaB ist ferner vorgesehen^ dass die 
lietzte Veresterungsvorrichtung der Veresterungsein- 
heit uber mindestens eine Zuleitung mit der nachge- 

• schalteten Umesterungseinheit verbunden ist, so 
25 dass die in der Veresterungseinheit , insbesondere 

der letzten Veresterungsvorrichtung gebildeten Pro- 

• dukte in die Umesterungseinheit tiberfUhrt werden 
k5nnen . 

In bevorzugter AusfUhrungsf orm umfasst die Umeste- 
30 rungseinheit der erf indungsgemafien Vorrichtung min- 
destens 2 und maximal 6 miteinander verbundene, 
nacheinander geschaltet e Umesterungs vorrichtungen . 
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ErfindungsgemSB ist vorgesehen, dass die Umeste- 
rungsvorrichtungen ebenfalls als Kolonnen ausge- 
fUhrt sind. Jede Umesterungskolonne ist Uber min- 
destens eine Zuleitung mit einer Mischvorrichtung 
5 verbunden, Uber die ein in der Mischvorrichtung ge- 
l^ildetes Gemisch aus basischem Katalysator und Ci- 
•^•4-Monoalkohol in die Umesterungskolonne einge- 
speist werden kann. Jede Umesterungsvorrichtung ist 
darUber hinaus tiber jeweils eine separate Zuleitung 
10 mit der Mittel-Auf reinigungsvorrichtung, insbeson- 
dere einer Ansauerungsvorrichtung der Mittel- 
Aufreinigungseinheit verbunden. Ober diese Zulei- 
tungen wird ein in jeder Umesterungsvorrichtung vom 
gebildeten Umesterungsgemisch mittels Phasentren- 
15 nung abgetrenntes Gemisch, das insbesondere basi- 
. schen Katalysator, Seifen, tiberschtissigen Monoalko- 
hol und bei der Umesterung gebildetes Glycerin urn- 
fas st, direkt in die Ansauerungsvorrichtung tiber- 
fUhrt, urn diese Verbindungen auf zureinigen. Jede 
20 umesterungsvorrichtung ist dartiber hinaus tiber min- 
■ destens eine Zuleitung mit der Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit, insbesondere einem Separator 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verbunden, so 
dass das in einer Umesterungsvorrichtung gebildete 
25 Umesterungsgemisch nach teilweiser Aufreinigung 
mittels Phasentrennung in einen Separator der Bxo- 
diesel-Aufreinigungseinheit tiberftihrt und dort wel- 
ter aufgereinigt werden kann. Nach erfolgter Auf- 
reinigung wird das aufgereinigte 0ms etzungs gemisch 
30 tiber eine Zuleitung zwischen Separator und der 
nachgeschalteten Umesterungsvorrichtung in die 
nachste Umesterungsvorrichtung tiberftihrt und dort 
erneut umgeestert. Die einzelnen Umesterungsvor- 
richtungen der Umesterungseinheit sind somit tiber 
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jeweils einen Separator der Biodiesel-Auf reini- 
gungseinheit miteinander verbunden. Die letzte U- 
mesterungsvorrichtung ist ebenfalls tiber eine Zu- 
leitung mit einem Separator der Biodiesel- 
Auf reinigungseinheit verbunden. Dieser Separator 
wjeist jedoch eine Zuleitung zu einem nachgeschalte- 
Bfen Separator auf, so dass das in der ietzten Um- 
esterungsvorrichtung gebildete Umesterungsgemisch, 
bei dem es sich um Biodiesel handelt, weiter aufge- 
reinigt warden kann. Das letzte Umesterungsgemisch 
wird in mindestens drei weiteren Separatoren aufge- 
reinigt, die ihrerseits jeweils tiber eine Zuleitung 
mit den Separatoren der Biodiesel-Auf reinigungs- 
einheit verbunden sind. 

15 In bevorzugter AusfUhrungsform der Erf indung um- 
fasst die Biodiesel-Auf reinigungseinheit mindestens 
4 miteinander verbundene, hintereinander geschalte- 
te Separatoren sowie eine Trocknungsvorrichtung. In 
den Separatoren werden die Omesterungsgemische mit- 

20 ^ tels Wasserdampf von basischem Katalysator, Ober- 
schassigem Monoalkohol, bei der Omesterung gebilde- 
tem Glycerin und Restmengen von saurem Katalysator 
getrennt. Erf indungsgemSIi ist vorgesehen, dass die 
• Separatoren viber mindestens eine Zuleitung mit der 

25 Trocknungsvorrichtung der Biodiesel-Auf reinigungs- 
einheit verbunden sind, aber die das in den Separa- 
toren von basischem Katalysator, Monoalkohol, sau- 
rem Katalysator und Schleppmittel abgetrennte Pro- 
duktgemisch, d.h, Biodiesel, in die Trocknungsvor- 

30 richtung UberfUhrt werden. in der Trocknungsvor- 
richtung wird dann das gereinigte Endprodukt Bio- 
diesel erhalten. 
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Erfindungsgemafi ist vorgesehen, dass die Biddiesel- 
Aufreinigungseinheit Uber spezielle Zuleitungen mit 
der Mittel-Aufreinigungseinheit zur Aufreinigung 
der verwendeten Mittel verbunden ist. Dabei sind 
insbesondere die Separatoren der Biodiesel- 
A^freinigungseinheit iiber eine Zuleitung mit der 
^sauerungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungs- 
einheit verbunden, urn das in den Separatoren abge- 
trennte Gemisch aus basischem Katalysator, Monoal- 
koliol, saurem Katalysator und Schleppmittel in die 
Mittel-Aufreinigungsvorrichtung, insbesondere die 
Ansauerungsvorrichtung zu Uberfahren. 

Erfindungsgemafi ist vorgesehen, dass die Mittel- 
Aufreinigungseinheit, die zur Aufreinigung der in 
der Veresterungseinheit, der Umesterungseinheit und 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit verwendeten Mit- 
tel dient, mindestens eine Trocknungsvorrichtung, 
eine Ansauerungsvorrichtung, einen weiteren Separa- 
tor, eine Rektif ikationsvorrichtung, eine Evapora- 
.. tionsvorrichtung, eine Destillationsvorrichtung, 
eine Dtinnschicht-Evaporationsvorrichtung und eine 
Filtrationsvorrichtung aufweist . 

: In vorteilhafter Weise ist die Mittel-Aufreini- 
gungseinheit nicht nur mit Umesterungseinheit und 
der Biodiesel-Aufreinigungseinheit, sondern Uber 
mindestens eine Zuleitung auch mit der Vereste- 
rungseinheit verbunden. Die Veresterungseinheit ist 
beispielsweise tiber eine Zuleitung mit der Trock- 
nungsvorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit 
verbunden, die ihrerseits tiber eine weitere Zulei- 
tung mit der Ansauerungsvorrichtung der Mittel- 
Aufreinigungseinheit verbunden ist. Ober diese Zu- 
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ieitung werden die in der Veresterungseinheit mit- 
tels Phasentrennung erhaltenen wassrigen Gemische 
aus nicht-umgesetztem Ci- bis C4-Monoalkohol, sau- 
rem Katalysator, Schleppmittel und bei der Vereste- 
rving gebildetem Wasser in die Trocknungsvorrichtung 
der Mittel-Aufreinigungseinheit Uberftihrt. In der 
•rtocknungsvorrichtung werden die in : der Vereste- 
rungseinheit erhaltenen Gemische weiter aufgerei- 
nigt, wobei insbesondere der Ci- bis C4-Monoalkohol 
von den Ubrigen Bestandteilen der Gemische abge- 
trennt und aber eine Zuleitung aus der Trocknungs- 
vorrichtung in die nachgeschaltete Rektif ikations- 
vorrichtung der Mittel-Aufreinigungseinheit Uber- 
ftihrt wird. Die Trocknungseinheit ist ferner tiber 
15 • eine weitere Zuleitung mit . der Ansauerungseinheit 
verbunden, urn einen kleinen Teilstrom des in der 
Trocknungsvorrichtung abgetrennten Gemisches aus 
saurem Katalysator, Schleppmittel und Restmengen 
des Ci- bis C4-Monoalkohols in die AnsSuerungsvor- 
20 richtung zu Oberfflhren. 

Die AnsSuerungsvorrichtung ist tiber spezielle Zu- 
leitungen auch direkt mit den Umesterungseinheiten 
und den Separatoren der Biodiesel-Auf reinigungs- 
einheit verbunden. Ober diese Zuleitungen werden 

25 die in den Umesterungsvorrichtungen mittels Phasen- 
trennung gebildeten Gemische und die in den Separa- 
toren bei der Biodiesel-Auf reinigung gebildeten Ge- 
mische, die jeweils Wasser, Glycerin, Seifen, basi- 
schen Katalysator und tiberschtissigen, bei der Um- 

30 esterung nicht umgesetzten Monoalkohol umfassen, in 
die Ansauerungsvorrichtung eingespeist. 
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Die Ansauerungsvorrichtung ist tlber eine Zuleitung 
mit dem Separator der Mittel-Auf reinigungseinheit 
yerbunden. In diesem Separator erfolgt eine.Abtren- 
nung der . aus dem Self enanteil' freigesetzten Fett- 
sauren, die tlber eine weitere Leitung aus dem Sepa- 
i^ator abgefahrt und in die Veresterungseinheit 
¥i.yckgeftihrt werden. Der Separator ist ferner tlber 
eine Zuleitung mit der Rektif ikationsvorrichtung 
der Mittel-Aufreinigungsheit verbunden, um das im 
Separator gebildete wasserhaltige Gemisch aus sau- 
rem Katalysator, basischem Katalysator und erhebli- 
chen Mengen des Monoalkohols in die Rektif ikations- 
vorrichtung 2u QberfUhren. 

In der Rektif ikationsvorrichtung erfolgt dann die 
15 Abtrennung des Monoalkohols aus dem wassrigen Ge- 
misch und dessen weitere Auf reinigung. Ober eine 
Ableitung, die- die Rektif ikationsvorrichtung mit 
der Veresterungseinheit verbindet, wird der in der 
Rektifikationsvorrichtung auf gereinigte Monoalkohol 
20 ■ in die Veresterungseinheit ruckgefUhrt und kann so- 
mit in der Veresterungseinheit erneut genutzt wer- 
den. Die Rektifikationsvorrichtung ist ferner aber 
eine Zuleitung mit der Evaporationsvorrichtung ver- 
- bunden, um das in der Rektifikationsvorrichtung vom 
25 Monoalkohol abgetrennte Gemisch, das Wasser, Rest- 
mengen yon Glycerin sowie basischen und sauren Ka- 
talysator umfasst, zur weiteren Auf reinigung in die 
Evaporationsvorrichtung zu aberftihren. 

In der Evaporationsvorrichtung wird Wasser aus dem 
aberftihrten Gemisch abgetrennt. Die Evaporations- 
vorrichtung verfQgt Uber eine Zuleitung zur Konden- 
sation, tlber die das in der Evaporationsvorrichtung 
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abgetrennte Wasser wieder verflussigt und von da 
aus in die Biodiesel-Auf reinigungseinheit Qberfuhrt 
und dort, insbesondere in den Separatoren der Bio- 
diesel-Aufreinigungseinheit, erneut genutzt werden 
kann. Die Evaporationsvorrichtung ist uber eine 
v^eitere Zuleitung mit der Trocknungsvorrichtung der 
jyrittel-Aufreinigungseinheit und der Destinations- 
vorrichtung verbunden, um das von Wasser befreite 
Rohglycerin, das Gemisch von Glycerin und saurem 
katalysator und basischem Katalysator und Restmen- 
gen von Wasser weiter auf zureinigen. 

In der Destillationsvorrichtung erfolgt eine Tren- 
nung des Glycerins von alien Begleitsubstanzen, 
hauptsachlich dem aus basischen und sauren Kataly- 
satoren gebildeten Salz. Ober eine Zuleitung, die 
die Destillationsvorrichtung mit einer Dunnschicht- 
Evaporationsvorrichtung verbindet, wird das Salz 
abgeleitet und das noch begleitende Glycerin zu- 
ruckgewonnen. Das Salz ist als Diingemittel geeig- 
net. Die . Destillationsvorrichtung ist uber eine 
Leitung mit einer Filtrationsvorrichtung verbunden. 
Ober eine die Destillationsvorrichtung mit der 
Filtrationsvorrichtung verbindende Leitung wird das 
Reinglycerin in die Filtrationsvorrichtung ttber- 
fUhrt und dort weiter zu Pharmaglycerin ftir hdchste 
Ansprtlche aufgereinigt 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden 
Figuren 1 und 2 naher erlautert. 

Figur 1 zeigt in schematischer Form eine erfin- 
dungsgemSBe Vorrichtung zur Herstellung von Biodie- 
sel^ umfassend eine Veresterungseinheit, eine Um- 
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esterungseinheit, eine Auf reinigungseinheit zur 
Aufreinigung des hergestellten Biodiesels und eine 
Aufreinigungselnheit zur Aufreinigung und Trennung 
der in der Veresterungseinheit und der Umesterungs- 
.einheit verwendeten Mittel. 

F4gur 2 zeigt in schematischer Form eine weitere 
AusfUhrungs form. der Veresterungseinheit . 

Die Figur 1 zeigt eine erf indungsgem^Iie Vorrichtung 
1 zur Herstellung von Biodiesel aus freie Fettsau- 
ren enthaltenden, ol- und/oder fetthaltigen Aus- 
gangsgemischen, die eine integrierte Biodiesel- 
Aufreinigungseinheit 6 und eine integrierte Mittel- 
Auf reinigungseinheit 8 aufweist. Die Vorrichtung - 1 
umfasst eine Veresterungseinheit 3 mit zwei als Ko- 
lonnen ausgeftihrten Veresterungsvorrichtungen 9 und 
11. Die Veresterungskolonne 9 ist aber eine Leitung 
37 mit einer Mischvorrichtung 35 verbunden. Aus der 
Kolonne 9 ftihrt eine Leitung 41 in die Vereste- 
" rungskolonne (oder Extraktionskolonne) 11, so dass 
das in der Kolonne 9 erzeugte Veresterungsgemisch 
in die Kolonne 11 Uberfuhrt werden kann. Die Ver- 
esterungskolonne 11 ist dariiber hinaus mit einer 
Leitung 43 mit einem Vorratsgef SB 45 fur den C1-C4- 
Monoalkohol verbunden, so dass frischer Monoalkohol 
in die Kolonne 11 eingespeist werden kann. Aus der 
Kolonne 11 ftihrt die Leitung 47 in die Umesterung- 
seinheit 5 mit zwei als Kolonnen ausgefuhrten Urn- 
esterungsvorrichtungen 15 und 17. 

Die Umesterungs kolonne 15 und die Umesterungskolon- 
ne 17 sind jeweils Uber die Leitungen 65 und 67 mit 
der Mischvorrichtung 63 verbunden, die ihrerseits 
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aber die Leitungen 59 mit dem Vorratsbehaiter 45 
ftir den Monoalkohol und Uber die Leitung 61 mit dem 
Vorratsbehaiter 53 far den basischen Katalysator 
verbunden sind. Die Kolonne 15 ist darUber hihaus 
5 tiber die Leitung 57 mit dem Vorratsbehaiter 51 fur 
ein zweites Ausgangsgemisch mit einem auBerst ge- 
r^ingen Anteil freier Fettsauren verbunden. Das in 
der Kolonne 15 erzeugte Umesterungsgemisch wird ei- 
ner Pha'sentrennung unterworfen, wobei das vom U- 

10 mesterungsgemisch abgetrennte wassrige Gemisch, das 
vorwiegend nicht umgesetzten Monoalkohol, Glycerin 
und den basischen Katalysator umfasst, aber die 
Leitung 105 aus der Kolonne 15 in die Ansauerungs- 
vorrichtung 103 uberfahrt wird. Das in der Umeste- 

15 rungskolonne 15 erzeugte, mittels Phasentrennung 
vorgereinigte Umesterungsgemisch wird aus der Ko- 
lonne 15 aber die Leitung 69 in den Separator 71 
transportiert und 'dor t weiter auf gereinigt . 

Der Separator 71 erhait aber die Leitung 93 Wasser 
20 " aus dem Wasservorratsbehalter 55. Im Separator 71 
wird das in der Kolonne 15 erzeugte Umesterungsge- 
misch weiter von dispergiertem beziehungsweise ge- 
lostem Glycerin sowie basischem Katalysator und Ci- 
C4-Monoalkohol befreit, das aber die Leitung 107 in 
25 die Ansauerungsvorrichtung 103 aberfahrt wird. Das 
im Separator 71 auf gereinigte Umsetzungsgemisch aus 
der Kolonne 15 wird uber die Leitung 79 in die 
zweite Umesterungskolonne 17 aberfUhrt. 

Auch in der Umesterungskolonne 17 erfolgt eine Pha- 
30 sentrennung, wobei das mittels Phasentrennung abge- 
trennte Gemxsch aus vorwiegend Glycerin, basischem 
Katalysator und Monoalkohol aber die Leitung 106 in 
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die Leitung 105 und dann in die AnsSuerungSvorrich- 
tung 103 transportiert wird. Das in der Omeste- 
rungskolonne 17 gebildete, mittels Phasentrennung 
vorgereinigte Umesterungsgemisch wird Uber die Lei- 
tung 81 in den Separator 73 transportiert und dort 
v^eiter vorgereinigt, wobei das im Separator 73 ab- 
getrennte wSssrige Gemisch aus Glycerin, saurem und 
basischen Katalysator sowie nicht iamgesetztem Ci- 
C4-Monoalkohol enthaltende Gemisch aus dem Separa- 
tor 73 tiber die Leitung 109 in die Leitung 105 und 
von da aus in die Ansauerungsvorrichtung 103 trans- 
portiert wird. Der Separator 73 wird aber die Zu- 
leitung 91, die mit der Separatorvorrichtung 75 
verbunden ist, mit Wasser beziehungsweise konden- 
siertem Wasserdampf versorgt. Das im Separator 73 
gereinigte Umesterungsgemisch aus der Umeste- 
rungskolonne 17 wird tiber die Leitung 83 in den Se- 
parator 75 tiber fuhrt, der seinerseits tiber die Lei- 
tung 89, die mit dem Separator 77 verbunden ist, 
mit Wasser beziehungsweise kondensiertem Wasser- 
dampf versorgt wird. Das im Separator 75 weiter 
auf gereinigte Umsetzungsgemisch wird dann. tiber die 
Leitung 85 in den Separator 77 tiber ftihrt. Der Sepa- 
rator 77 wird tiber die Leitung 87 mit Wasser aus 
25 dem Wasservorratsbehalter 55 versorgt. 

Nach • erfolgter Aufreinigung des Umesterungsgemi- 
sches wird dieses tiber die Leitung 157 in die 
Trocknungsvorrichtung 159 tiberftihrt. Das wShrend 
der Trocknung des gereinigten Umesterungsgemisches 
30 in der Trocknungsvorrichtung 159 gebildete Wasser 
wird tiber die Leitung 161 abgeftihrt, wahrend die 
gebildeten Endprodukte tiber die aufgereinigten und 
aufkonzentrierten Endprodukte aus der Trocknungs- 
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vorrichtung 159 aber. die Leitung 163 in den Vor- 
ratsbehaiter 165 fUr das gewtinschte Endprodukt 
transportiert wird. 

Das in der Anscluerungsvorrichtung 103 transportier- 
5 t'e Gemisch aus Glycerin und den sauren und basi-r 
is,c:hen Katalysatoren sowie nicht umgesetztem C1-C4- 
Monoalkohol wird tiber die Leitung 101 in den Sepa- 
rator 113 tiberftlhrt, wobei im Separator 113 eine 
Abtrennung der Fett sauren erfolgt, wobei die abge- 

10 trennte Fettsaure uber die Leitung 155 in die Lei- . 
tung 21 iiberfiihrt und von da aus in die Vereste- 
rungseinheit 3 rtlckgefuhrt wird. Das nach der Ab- 
trennung der Fettsaure in den Separator 113 gebil- 
dete Gemisch wird Qber die Leitung 115 in eine Rek- 

15 tifikationsvorrichtung 117 (iberfUhrt. Die Rektifi- 
. kationsvorrichtung 117 erhait andererseits tiber die 
Leitung 125 in der Trocknungsvorrichtung 97 gebil- 
deten nicht umgesetzten Monoalkohol aus der Ve- 
resterungseinheit 3. In der Rektif ikationsvorrich- 

20 ^ tung 117 erfolgt eine weitere Aufreinigung des Ci- 
C4-Monoalkohols. Das in der Rektif i kationsvorrich- 
tung 117 nach Abtrennung des Monoalkohols gebildete 
Gemisch wird tiber die Leitung 119 in die Evaporati- 
■ onsvorrichtung 121 transportiert, in der das in den 

25 Separatoren eingespeiste Wasser aus dem wasserhal- 
tigen Gemisch abgedampft, kondensiert und rtickge- 
wonnen und tiber die Leitung 123 zurtick in den Was- 
serbehaiter 55 transportiert wird. Die restlichen 
Bestandteile des in der Evaporationsvorrichtung 121 

30 erzeugten Gemisches werden tiber die Leitung 129 in 
die Trocknungsanlage 131 und von da aus tiber die 
Leitung 193 in die Destillationsvorrichtung 135 
transportiert. In der Destillationsanlage wird das' 
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Glycerin vom aus saurem und basischein Katalysator 
entstandenen Salz abgetrennt und aber die Leitung 
145 2ur weiteren Aufreinigung in die Filtriervor- 
richtung 147 UberfUhrt. Vom mittels Filtration ge- 
reinigten Glycerin wird ein kleiner Teilstrom tiber 
die Leitung 149 in ein Glycerin-Vorratsgef SB 151 
urid von da aus uber die Leitung 153 zu der Leitung 
99 gefuhrt, die die Trocknungsvorrichtung 97 mit 
dem Schleppmittelvorratsgefali, d.h. Glycerin- 
Vorratsbehalter 23 verbindet, das heifit das in der 
Filtriervorrichtung gereinigte Glycerin wird somit 
in das Schleppmittelvorratsgef aI5 23 Uberfiihrt, aus 
dem das in der Veresterungseinheit 3 benotigte 
Schleppmittel Glycerin entnorrimen wird. 

Die erfindungsgemaiie Vorrichtung zur Herstellung 
von Biodiesel ist somit so konzipiert, dass der in 
der Veresterungseinheit nicht umgesetzte Cx- bis 
C4-Monoalkohol aus den eigentlichen Veresterungs- 
vorrichtungen abgeleitet und in Auf reinigungsvor- 
richtungen uberf uhrt wird, in die auch der in der 
Umesterungseinheit abgeleitete, nicht umgesetzte 
Monoalkohol eingespeist wird. Der nicht umgesetzte 
Monoalkohol wird in der Auf reinigungsvorrichtung 
' aufgereinigt und dann in den Monoalkohol- 
Vorratsbehaiter tiberfUhrt, aus dem der zur sauren 
Veresterung in der Veresterungseinheit benotigte 
Monoalkohol entnommen wird. Das in der Vereste- 
rungseinheit benatigte Schleppmittel wird in die 
gleichen Auf reinigungsvorrichtungen wie der nicht 
umgesetzte Monoalkohol eingespeist und kann von 
dort aus in. den Schleppmittelvorratsbehaiter^ also 
den Glycerin-Vorratsbehaiter, Uberfuhrt werden und 
steht damit zur sauren Veresterung in der Vereste- 
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rungseinheit zur Verftigung. Auch die filr die saure 
und basische Katalyse verwendeten Katalysatoren 
werden^ sofern sie nicht tiber interne Kreisiaufe in 
vorgeschaltete Kolonnen rtlcktiberfUhrt werden, aber 
die gleichen Auf reinigungsvorrichten gefUhrt, wobei 
dier saure Katalysator und der basische Katalysator 
h4ch Aufreinigung zur Umsetzung gebracht werden^ 
wobei ein ais DUngemittel geeignetes Salz erhalteh 
wird. 

Die Figur 2 zeigt eine weitere Ausf uhrungsf orm der 
Ver'esterungseinheit 3 mit den als Kolonnen ausge- 
ftlhrten Veresterungsvorrichtungen 9, 171^ 173^ 175^ 
177 und 11. Das zu veresternde Ausgangsgemisch wird 
dabei in die erste Veresterungskolonne 9 einge- 
speist. Nach Beendigung der Veresterung in Kolonne 
9 wird ■ das in Kolonne 9 erzeugte Veresterungsge- 
itiisch als leichte Phase uber die Leitung 185 zur 
weiteren Veresterung in die nachgeschaltete Ve- 
resterungskolonne 171 uberftihrt. Das nach Ver- 
esterung in Kolonne 171 gebildete Veresterungsge- 
misch wird dann zur weiteren Veresterung tiber die 
Leitung 187 in die nachgeschaltete Veresterungsko- 
lonne 17 3 und von da aus liber die Leitung 18 9 in 
die nachgeschaltete Kolonne 17 5, dann tiber die Lei- 
tung 191 in die nachgeschaltete Kolonne 177 und 
schlieBlich tiber die Leitung 201 in die letzte Ko- 
lonne 11 ilberftihrt. . 

Die Veresterungseinheit 3 wird erf indungsgemaiS aus 
den zwei getrennten Mischvorrichtungen 199 und 35 
mit Gemischen der zur Veresterung benStigten Mit- 
tel, d.h. saurem Katalysator, Monoalkohol und Gly- 
cerin, versorgt. Die Mischvorrichtungen 199 und 35 



-54- 



sind ihrerseits Uber die Leitung 29 mit dem Glyce- 
rin-Vorratsbehaiter 23, uber die Leitung 31 mit dem 
Vorratsbehaiter 25 far den sauren Katalysator und 
tlber die Leitung 33 mit dem Vorratsbehaiter 27 far 
gebrauchten Monoalkohol verbunden und werden aus 
den Vorratsbehaitern 23, 25 und 27 mit Glycerin, 
saiirem Katalysator und Monoalkohol versorgt. Die in 
den Mischvorrichtungen 199 und 35 erzeugten Gemi- 
sche, enthaltend sauren Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol, konnen sich beziiglich der Konzentrati- 
onen der Bestandteile unterscheiden. 

Ober die Leitung 169, die die Mischvorrichtung 199 
mit der Kolonne 173 verbindet, wird das sauren Ka- 
talysator, Glycerin und Monoalkohol enthaltende Ge- 
misch dann. direkt in die Kolonne 173 eingespeist . 
Nach erfolgter Veresterung in Kolonne 173 wird die 
schwere Phase,' die nicht-umgesetztes Glycerin, 
nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-umgesetzten 
sauren Katalysator enthait, mittels Phasentrennung 
von der das Veresterungsgemisch enthaltenden leich- 
ten Phase abgetrennt und Uber die Leitung 181 in 
die vorgeschaltete Kolonne 171 uberfiihrt, Auch in 
Kolonne 171 wird nach- Veresterung eine Phasentren- 
nung durchgef Uhrt, wobei die erhaltene schwere Pha- 
se Uber die Leitung 183 in' die erste Kolonne 9 U- 
berfUhrt wird. 

Das in der Mischvorrichtung 35 erzeugte Gemisch aus 
Glycerin, Katalysator und Monoalkohol wird Uber die 
Leitung 37 direkt in die Veresterungskolonne 177 
eingespeist. Auch hier erfolgt nach der Veresterung 
eine Phasentrennung, wobei ein Teilstrom der er- 
zeugten schweren Phase Uber die Leitung 193 in die 
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vorgeschaltete Kolonne 175 UberfUhrt und eih Teil- 
strom der schweren Phase in die Kolonne 177 zurUck- 
gefUhrt wird. Die in Kolonne 175 nach erfolgter 
Veresterung und Phasentrennurig erhaltene schwere 
Phase wird dann uber die. Leitung 195 in eine Trock- 
nungsvorrichtung 197 zur Abtrennung des Reaktions- 
wassers transportiert und von da aus uber die Lei- 
tung 201 in die . Kolonne 175 zuruckgef lihrt , wobei 
ein Teilstrom der gereinigten schweren Phase in die 
vorgeschaltete Kolonne 17 3 Uberfuhrt wird. 

Erf indungsgemafi ist also vorgesehen, dass nach er- 
folgter Veresterung in einer Kolonne nicht- 
umgesetzter saurer Katalysator, nicht-umgesetztes 
Glycerin und nicht-umgesetzter Monoalkohol jeweils 
in die vorgeschaltete Kolonne uberfuhrt werden, 
wShrend das in der Kolonne gebildete Veresterungs- 
gemisch jeweils in die nachgeschaltete Kolonne 
tiberf lihrt wird. Saurer Katalysator, Glycerin und 
Monoalkohol werden also von Kolonne zu Kolonne in 
■' gegenlauf iger Richtung zu den Veresterungsgemischen 
transportiert. Dies und die Tatsache, dass erfin- 
dungsgemaB zwei Gemische aus saurem Katalysator, 
■ Glycerin und Monoalkohol getrennt in die Vereste- 
• rungseinheit eingespeist werden, wobei sich die Ge- 
mische bezuglich der Konzentrationen ihrer Kompo- 
nenten unterscheiden kOnnen, aber auch gleich sein 
kOnnen, erlaubt es, in den einzelnen Kolonnen un- 
terschiedliche Konzentrationen von saurem Katalysa- 
tor, ..Glycerin und Monoalkohol einzusetzen. Dadurch 
ist es erf indungsgemaii mSglich, mit abnehmendem 
Fettsauregehalt den Monoalkohol-Gehalt zu erhOhen 
und die Konzentration des sauren Katalysators zu 
vermindern • 
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Ahsprttche 

1. Druckloses Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von Alkylestern hoherer FettsSuren^ insbe- 
sondere Biodiesel^ aus freie Fettsauren enthalten- 
den Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemischen mit in- 
tegrierter Kombination von saurer Veresterung und 
basischer Umesterung, umfassend 

a) Ein- oder mehrmaliges Verestern der freien 
Fettsauren in jeweils separaten, miteinander 
verbundenen Veresterungsvorrichtungen mit ei- 
nem Ci- bis C4~Monoalkohol in Gegenwart eines 
sauren Katalysators und Glycerin als Schlepp- 
mittel bei 60°C bis 65°C unter Bildung eines 
Veresterungsgeraisches, 

b) teilweises Aufreinigen des Veresterungsgemi- 
sches durch teilweises Abtrennen von Schlepp- 
mittel, saurem Katalysator .und nicht- 
umgesetztem Ci- bis C4-Monoalkohol^ 

c) mindestens zweimaliges Umestern der Fettsau- 
retriglyceride in jeweils separaten, mitein- 
ander verbundenen Umesterungsvorrichtungen 
mit einem Ci- bis C4-Monoalkohol in Gegenwart 
eines basischen Katalysators bei 60°C bis 65°C 
unter Bildung eines Umesterungsgemisches, und 



17312a4lM8&<iHia 
1Z Sii(ilBfnt»r2002 



d) Aufreinigen * des Umesterungsgemisches durch 
Abtrennen von basischem Katalysator^ nicht- 
umgesetztem Ci- bis C4-Mon6alkohol und des bei 
der CJmesterung gebildeten Glycerins durch Be- 
handlung mit Wasser in mindestens einem Sepa- 
rator und anschliefiendes Trocknen, 

dadurch gekennzeichnet, dass der zum Veres tern ein- 
gesetzte Ci- bis C4-Monoalkohol, das zum Verestern 
eingesetzte Schleppmittel und das zur Aufreinigung 
des Umesterungsgemisches eingesetzte Wasser zumin- 
dest teilweise aus den Veresterungs- und Umeste- 
rungsgemischen gewonnen werden und dass die sauren 
und basischen Katalysatoren nach Aufreinigung aus 
den Veresterungs- und Umesterungsgemischen unter 
Bildung. eines. als DUngemittel geeigneten Salzes um- 
gesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die freie Fett- 
s^uren enthaltende Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemische gebrauchte oder ungebrauchte, un- 
gereinigte oder gereinigte pflanzliche, tierische 
Oder technische Ole oder Fette oder Gemische davon 
mit einem Anteil freier FettsSuren von 0% bis 100% 
sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die un- 
gereinigten Ole oder Fette ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus Soapstock, Brown Grease, Yel- 
low Grease, technischem Talg, technischem Schmalz, 
Frittierolen, Tierf ettabf kllen, Speisetalg, unge- 
reinigten pflanzlichen Roholen, ungereinigten tie- 
rischen Fetten oder Gemischen davon. 




4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die ungereinig- 
ten pflanzlichen RohOle ausgewShlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus Rub51, Soja51, SonnenblumenOl, 
Palm51, Maiskeimei, Baumwollsaatol, Palmkernfett 
5 und Kokosfett. 

5V Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 4, wo- 
bei die ungereinigten Aus gang sgemische vor Vereste-. 
rung gereinigt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die gereinigten 
10 Ole Oder Fette Raffinate oder Halbraf f inate pflanz- 

licher oder tierischer Ole oder Fette sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die pflanzli- 
chen Oder tierischen Ole oder Fette ausgewahlt sind 
aus der Gruppe bestehend aus Riibol, Sojaol, Sonnen- 

15 blumenSl, Palmol^ Maiskeimol, Baumwollsaatol, Palm- 
kernfett und Kokosfett. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprti- 
che, wobei die Veresterungsvorrichtung eine Kolonne 
mit Oder ohne FailkOrper oder Packungen aus Draht- 

20 gewebe ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprU- 
cher wobei der zur Veresterung eingesetzte Ci- bis 
C4-Monoalkohol Methanol- oder Ethanol ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprti- 
25 che^ wobei der zur Veresterung eingesetzte saure 

Katalysator * Schwef elsaure oder p-Toluolsulf onsaure 
ist. 
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11. Verfahren nach eineiti der vorhergehenden AnsprU- 
che, wobei die freien Fettsauren in Abhangigkeit 
vom Fettsauregehalt der Ausgangsgemische 2- bis 8- 
mal in miteinander verbundenen, hintereinander ge- 
schalteten separaten Kolonnen verestert werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das erhaltene 
Veresterungsgemisch aus einer Kolonne in die der 
Kolonne nachgeschaltete Kolonne uberftihrt und dort 
nach Zugabe eines Schleppmittel, Monoalkohol und 
sauren Katalysator umfassenden Gemisches erneut 
verestert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei den separaten 
Kolonnen unterschiedliche Mengen des sauren Kataly- 
sators zugegeben werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei ein 
Teil des Veresterungsgemisches aus einer Kolonne in 
die der Kolonne nachgeschaltete Kolonne uberfuhrt 
und ein Teil davon in die der Kolonne vorgeschalte- 
te Kolonne rackgefUhrt wird. 

15. Verfahren nach eineiti der Anspruche 11 bis 14, 
. wobei das Veresterungsgemisch vor Oberfuhrung in 

die nachgeschaltete Kolonne teilweise gereinigt 
wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei ein Gemisch 
enthaltend Schleppmittel, sauren Katalysator, 
nicht-umgesetzten Monoalkohol und wahrend der Ver- 
esterung gebildetes Wasser als schwere Phase mit- 
tels Phasentrennung vom Veresterungsgemisch abge- 
trennt und in Vorrichtungen zur Aufreinigung und 
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Trennung der Bestaridteile des Gemisches Uberfuhrt 
wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die schwere 
Phase zur Abtrennung von Monoalkohol und Wasser in 

5 eine Trocknungsvorrichtung QberfUhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 11, wobei in der Trock- 
nungsvorrichtung Wasser in Molekularsieben oder 

. Mikrof iltern abgetrennt oder ein Monoalkohol- 
Wasser-Gemisch mittels Destination abgedampft 
10 wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei der 
Monoalkohol und/oder das Monoalkohol-Wasser-Gemisch 
aus der Trocknungsvorrichtung zur weiteren Aufrei- 
nigung • in eine Rektif ikationsvorrichtung iiberf uhrt 

15 wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei der in der 
Rektif ikationsvorrichtung auf gereinigte Monoalko- 
hol, der einen zur Verwendung in Kolonnen mit einem 
hSheren Fettsauregehalt geeigneten Wasser-Anteil 

20 von etwa 1% bis 2% aufweist, aus der Rektifikati- 
- onsvorrichtung in die Veresterungsvorrichtung rtick- 
gefuhrt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, wobei ein 
Teilstrom des in der Trocknungsvorrichtung nach der 

25 Abtrennung von Monoalkohol und Wasser erhaltenen 
Gemisches enthaltend Schleppmittel und sauren Kata- 
lysator aus der Trocknungsvorrichtung in die Ver- 
esterungsvorrichtung rUckgefahrt und ein Teilstrom 
davon in eine Ansauerungsvorrichtung uberftihrt 

30 wird. 
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22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprti- 
che/ wobei das nach der Veresterung in der letzten 
Veresterungskolonne erhaltene Veres terungsgemisch 
in eine Extraktionskolonne liberfUhrt und dort unter 
Verwendung von reineia Monoalkohol oder einem Mono- 
alkohol-Schleppmittel-Gemisch zur Entfernung von 
nOicht-veresterten freien Fettsauren extrahiert 
wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprU- 
che^ wobei nach der letzten Veresterung in der 
letzten Veresterungskolonne oder nach Extraktion in 
der Extraktionskolonne ein Veresterungsgemisch 
erhalten wird, bei dem nahezu alle freien 
FettsSuren verestert sind und das eine S^urezahl 
von etwa 1 bis 0,5 und einen Wassergehalt von 
maximal 0,5%- aufweist . 

24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Vereste- 
rungsgemisch zur basischen Umesterung der FettsSu- 
reglyceride in eine mit der letzten Veresterungsko- 
lonne Oder der Extraktionskolonne ' verbundene Um- 
esterungsvorrichtung uberftihrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei dem Vereste- 
rungsgemisch vor Umesterung ein oder mehrere Fett- 
sSuretriglycerid-Ausgangsgemische mit einem Anteil 
freier Fettsauren von 0% bis 1% zugegeben werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das dem Ver- 
esterungsgemisch zugegebene Ausgangsgemisch ein 
Raffinat oder Halbraffinat von Rubol, Sojadl^ Son- 
nenblumenai, PalmOl, MaiskeimOl^ BaumwollsaatOl, 




; Palmkernf ett und Kokosfett Oder ein Gemisch davon 
ist . 

27. Verfahren nach einem der AnsprUche 24 bis 26, 
wobei das umzuesternde Veresterungsgemisch und das 
5 gegebenenfalls zugegebene Ausgangsgemisch in AbhSn- 
gigkeit von der Zusainmensetzung des Gesamtgemisches 
2^ bis 6-mal in miteinander verbundenen, hinterein- 
ander geschalteten separaten Umesterungsvorrichtun- 
gen umgeestert werden. 

10 28. Verfahren nach Anspruch 27, wobei die Umeste-- 
^j^r rungsvorrichtungen Kolonnen mit oder ohne Fiillkor- 

per Oder Packungen aus Drahtgewebe sind. 

29. Verfahren nach einem der AnsprQche 24 bis 2S, 
wobei der. zur Uinesterung verwendete Ci- bis C4- 

15 Monoalkohol Methanol oder Ethanol ist. 

30. Verfahren nach einem der AnsprQche 24 bis 29, 
wobei der zur Umesterung verwendete basische Kata- 

■• lysator Kaliumhydroxid, NaOH oder Na-Metylat ist. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 30, 
wobei das in einer Kolonne erhaltene Umesterungsge- 

: misch vorgereinigt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei mittels Pha- 
sentrennung ein Gemisch aus Monoalkohol, basischem 
Katalysator und Glycerin als schwere Phase vom Um- 

25 esterungsgemisch abgetrennt und zur weiteren Aiif- 
reinigung und Trennung der Bestandteile in die An- 
sauerungsvorrichtung und danach in einen nachge- 
schalteten Separator uberftihrt wird. 





33. Verfahren nach Anspruch 21 Oder 32, wobei in 
der Ans^uerungsvorrichtung die vom Umesterungsge- 
misch abgetrennte schwere Phase luit dem Teilstrom 
des nach der Veresterung abgetrennten und in die 
5 Ansauerungsvorrichtung liberf iihrten Gemisches aus 
Schleppmittel und saurem Katalysator gemischt wird, 
wpbei. der Teilstrom so bemessen ist, dass der basi- 
sche Katalysator der schweren Phase neutralisiert 
und die schwere Phase ausreichend angesMuert wird, 

10 34. Verfahren nach einem der Ansprtiche 31 bis 33, 
wobei das yorgereinigte Umesterungsgemisch zur wei- 
teren Aufreinigung in einen Separator Uberfuhrt 
wird. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, wobei im Separator 
15 ein Monoalkohol, Seife, basischen Katalysator und 

Glycerin umfassendes wasserhaltiges Geitiisch unter 
Verwendung von Wasser vom Umesterungsgemisch abge- 
trennt wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, wobei pH- 
20 konditioniertes oder gepuffertes Wasser, insbeson- 

dere Kondenswasser oder enthartetes Wasser einge- 
. setzt wird. 

37. Verfahren nach einem der Anspriiche 34 bis 36, 
wobei das gereinigte Umesterungsgemisch aus dem Se- 

25 parator zur weiteren Umesterung in eine nachge- 
schaltete Umesterungskolonne Uberfuhrt wird. 

38. Verfahren nach . einem der Ansprtiche 34 bis 36, 
wobei das gereinigte Umesterungsgemisch der letzten 
Umesterungskolonne aus dem Separator zur weiteren 




Aufreinigung in mindestens einen weiteren Separator 
liber fUhrt wird. 

39, Verfahren nach Anspruch 38, wobei das Umeste- 
rungsgemisch aus dem mindestens einen weiteren Se- 
parator in eine Trocknungsvorrichtung iiberfUhrt, 
g^trocknet und aufgereinigt wird, 

40.. Verfahren nach Anspruch 39, wobei nach Aufrei- 
nigung in der Trocknungsvorrichtung ein Biodiesel 
entsprechendes Produktgemisch umfassend. im Wesent- 
lichen Ci- bis C4~Alkylester der freien Fettsauren 
und Ci- bis C4-Alkylester der haheren Fettsauren 
aus den Fettsauretriglyceriden erhalten wird. 

41, Verfahren nach einem der Anspruche 34 bis 36 
Oder 38, wobei das im Separator vom Umesterungsge- 
misch. abgetrennte wasserhaltige Gemisch von Monoal- 
kohol, Seife, basischem Katalysator und Glycerin in 
die Ansauerungsvorrichtung und dann in einen nach- 
geschalteten Separator uberfuhrt wird. 

42. Verfahren nach Anspruch 32 oder 41, wobei in 
dem der Ansauerungsvorrichtung nachgeschalteten Se- 
parator die wahrend der Umesterung gebildeten Fett- 
sauren teilweise von den ubrigen Bestandteilen des 
wasserhaltigen Gemisches abgetrennt und in die Ver- 
esterungsvorrichtung rUckgefUhrt werden. 

25 43. Verfahren nach Anspruch 42, wobei die ubrigen 
Bestandteile des wasserhaltigen Gemisches aus diem 
Separator in die Rektif izierungsvorrichtung tiber- 
ftlhrt werden. 
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44. Verfahren nach Anspruch 43, wobei in der Rekti- 
f izierungsvorrichtung der Monoalkohol von den Ubri- 
gen Bestandteilen des wasserhaltigen Gemisches ab- 
getrennt und in gereinigter Form, wobei der Anteil 
von Wasser etwa 1% bis 2%, vorzugsweise 0/l% be-* 
ttSgt, in die Veresterungsvorrichtung ruckgefUhrt 
ward • 

45. Verfahren nach Anspruch 44, wobei die Ubrigen 
Bestandteile des wasserhaltigen Gemisches aus der 
Rekt if izierungsvorrichtung in eine Evaporationsvor- 
richtung tiberfUhrt werden. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, wobei in der Evapo- 
rationsvorrichtung Wasser abgetrennt und in die Se- 
paratoren rUckgefuhrt wird. 

47. Verfahren nach Anspruch 46, wobei das Glycerin, 
sauren Katalysator und basischen Katalysator umfas- 
sende Gemisch zur weiteren Aufreinigung in eine 
Dest illations vorrichtung liberfuhrt wird. 

48. Verfahren nach Anspruch 47, wobei in der Des- 
tillationsvorrichtung das Glycerin von den Kataly- 
satoren abgetrennt und nach Filtration mittels ei- 
ner Filtriervorrichtung gereinigt und teilweise in 
die Veresterungsvorrichtung rtickgeftihrt wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 47, wobei saurer und 
basischer Katalysator aus der Destillationsvorrich- 
tung .in eine Dlinnschicht-Evaporationsvorrichtung 
uberfiihrt werden und eine Umsetzung zwischen saurem 
und basischem Katalysator unter Bildung eines als 
DUngemittel geeigneten Salzes erfolgt. 
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50. Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel aus 
freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretriglycerid- 
Ausgangsgemischenr iimfassend in integrierter Kombi- 
nation eine Veresterungseinheit (3) mit . mindestens 
zwei Veresterungsvorrichtungen (9, 171, 173, 175, 
177,11) zur Veresterung der freien Fettsauren, eine 
mit der Veresterungseinheit verbundene nachgeschal- 
tete Umesterungseinheit (5) mit mindestens zwei Um- 
esterungsvorrichtungen (15,17) zur Umesterung der 
Fettsauretriglyceride, eine mit der Umesterungsein- 
heit (5) verbundene nachgeschaltete Auf reinigungs- 
einheit (6) zur Aufreinigung des hergestellten Bio- 
diesels und eine mit der Umesterungseinheit (5) 
verbundene nachgeschaltete Aufreinigungseinheit (8) 
zur Aufreinigung und Trennung der in der Vereste- 
rungseinheit (3) und/oder Umesterungseinheit (5) 
und/oder Aufreinigungseinheit (6) verwendeten Mit- 
tel, dadurch gefcennzeichnet, dass die Aufreini- 
gungseinheit (8) durch mindestens eine Zuleitung 
(101) und mindestens eine Ableitung (127,153,155) 
mit der Veresterungseinheit (3) verbunden ist, so 
dass in der Aufreinigungseinheit (8) die in der 
Veresterungseinheit (3) und der Umesterungseinheit 
(5) verwendeten Mittel gleichzeitig aufgereinigt 
' und getrennt und die zur Veresterung eingesetzten 
Mittel im Kreislauf in die Veresterungseinheit (3) 
rUckgefUhrt werden. 

51. Vorrichtung nach Anspruch 50, wobei es sich bei 
den in der Veresterungseinheit (3) eingesetzten 
Mitteln um einen Ci- bis C4-Monoalkohol, einen saur 
ren Katalysator und ein Schleppmittel handelt, bei 
den in der Umesterungseinheit, (5) eingesetzten Mit- 
teln um einen basischen Katalysator und den Ci- bis 




C4-Monoalkohol und bei den in der Auf reiniguhgsein- 
heit (6)' verwendeten Mitteln um Wasser. 

52. Vorrichtung nach Anspruch 50 oder 51, wobei die 
Veresterungseinheit (3) 2 bis 8 miteinander verbun- 
dene, nacheinander geschaltete Veres terungsvorrich- 
tjjngen (9,171,173,175,179,11) aufweist. 

53. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 50 bis 52, 
wobei die Veresterungsvorrichtungen (9,171,173,175, 
179,11) als Kolonnen ausgeftihrt sind, 

54. Vorrichtung nach Anspruch 53, wobei die letzte 
Kolonne (11) als Extraktionskolonne ausgeftihrt ist. 

55. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 54, 
wobei die Veresterungsvorrichtungen (9,171,173,175, 
179,11) durch jeweils eine Zuleitung 

.(41,185,187,189,191,201) zur OberfUhrung der in ei~ 
ner Vorrichtung gebildeten Produkte als leichte 
Phase in die nachgeschaltete Vorrichtung verbunden 
sind- 

56- Vorrichtung nach Anspruch 55, wobei die Zulei- 
tungen (41, 185, 187, 189, 191,201) eine Abzweigung 
(39) zur Rtickftihrung eines Teilstroms der in den 
Vorrichtungen (9, 171, 173, 175, 179, 11) gebildeten 
Produkte in die gleiche oder in eine vorgeschaltete 
Veresterungs vorrichtung auf weisen . 

57. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 50 bis 56, 
wobei mindestens eine Veresterungsvorrichtung 
(9,171,173,175,179,11) Uber eine Zuleitung (37,169) 
mit einer Mischvorrichtung (35,199) zur OberfQhrung 
eines in der Mischvorrichtung (35,199) erzeugten 




Gemisches aus Ci- bis Ca-Monoalkohol, saurem Kata- 
lysator und Schleppmittels in die Veresterungsvor- 
richtung (9,171,173,175,179,11) verbunden. ist . 

58. Vorrichtung nach Anspruch 57, wobei zwei oder 
5 mehr oder jede der Veresterungsvorrichturigen 

(■9, 171, 173, 175, 179, 11) uber separate Zuleitungen 
(37,169) mit jeweils einer separaten Mischvorrich- 
tung (35,199) zur OberfUhrung von Gemischen mit 
gleichen oder unterschiedlichen Konzentrationen an 
10 Ci- bis C4--Monoalkohol, saurem Katalysator und 
Schleppmittel in die Veresterungsvorrichtungen 
(9,171, 173,175,179,11) verbunden sind. 

59. Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 50 bis 58, 
wobei die Veresterungsvorrichtungen (171,173,175, 

15 179,11) durch jeweils eine Zuleitung (181,183, 
193,195) zur Oberftihrung zumindest eines Teilstroms 
der nach Veresterung in einer Veresterungsvorrich- 
tung mittels Phasentrennung erhaltenen schweren 
Phase, enthaltend nicht-umgesetztes Glycerin, 

20 nicht-umgesetzten Monoalkohol und nicht-umgesetzten 
sauren Katalysator, in die vorgeschaltete Vereste- 
. rungsvorrichtung (9,171,173,175,179) verbunden 
sind. 

60. Vorrichtung nach Anspruch 59, wobei die Zulei- 
25 tung (181,183,193,195) liber eine Trocknungsvorrich- 

tung (197) zur Entfernung von Wasser und/oder Mono- 
alkohol aus der schweren Phase fuhrt. 

61. Vorrichtung nach Anspruch 60, wobei die Trock- 
nungsvorrichtung (197) als Destillationsvorrichtung 

30 zum Abdampfen eines Wasser-Monoalkohol-Gemisches 




-14- 



Oder als Molekularsieb Oder Mikrofilter zur Entfer- 
nung von Wasser als Permeat ausgeftihrt ist. 

62. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 59 bis 61, 
Wobei die Zuleitung (181,183,193,195) eine Abzwei- 

5 gpng (203,205) zur OberfUhrung eines Teilstroms der 
schweren Phase in die gleiche Veresterungsvorrich- 
tung (171,173, 175,179,11) aufweist. 

63. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 50 bis 62, 
wobei die Veresterungsvorrichtungen (9, 171, 173, 

10 175,179,11) Qber mindestens eine Zuleitung (47) mit 
der Umesterungseinheit (5) zur Oberfahrung der in 
den Veresterungsvorrichtungen (9,11) gebildeten 
Produkte in die Umesterungseinheit (5) verbunden 
sind. 

15 64. Vorrichtung. nach einem der Anspriiche 50 bis 63, 
wobei die Umesterungseinheit (5) 2 bis 4 miteinan- 
der verbundene, nacheinander geschaltete Umeste- 
rungsvorrichtungen (15,17) aufweist . 

65. Vorrichtung nach Anspruch 64, wobei die Umeste- 
20 rungsvorrichtungen (15,17) als Kolonnen ausgeftihrt 

sind. 

66. Vorrichtung nach Anspruch. 64 oder 65, wobei die 
Umesterungsvorrichtungen (15,17) durch mindestens 
eine Zuleitung (105,106) mit der Auf reinigungsein- 

25 heit (6) zur Oberfahrung der in den Umesterungsvor- 
richtungen (15,17) gebildeten Produkte in die Auf- 
reinigungseinheit (6) verbunden sind. 



67. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 50 bis 66, 
wobei die Auf reinigungseinheit (6) mindestens 4 
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miteinander verbundene, hintereinander geschaltete 
Separatoren (71,73,75,77) und eine Trocknungsvor- 
richtung (159) zur Aufreinigung des erhaltenen Pro- 
duktes aufweist. 

5 68 • Vorrichtung nach Anspruch 67^ wobei die Separa- 
toren (71,73,75,77) Uber eine Zuleitung (57) mit 
der Trocknungsvor richtung (159) zur Oberftihrung der 
in den Separatoren (71,73,75,77) von basischem Ka- 
talysator, Monoalkohol, saurem Katalysator und 
10 Schleppmittel abgetrennten Produkte in die Trock- 
nungsvor richtung (159) verbunden sind. 

69. Vorrichtung nach Anspruch 67 oder 68, wobei die 
Trocknungsvorrichtung (159) eine Ableitung (163) 
ftir die in der Trocknungsvorrichtung (159) aufge- 

15 reinigten Endprodukte.auf weist • 

70. Vorrichtung nach Anspruch 67 oder 68, wobei die 
.Separatoren (71,73,75,77) Uber die Zuleitungen 

(107,109) mit der Auf reinigungseinheit (8) zur 0- 
berfahrung des in den Separatoren (71,.73, 75, 77 ) ab- 
20 getrennten Gemisches von basischem Katalysator, Mo- 
„noalkohol, saurem Katalysator und Schleppmittel in 
die Auf reinigungsvorrichtung (8) verbunden sind. 

71. Vorrichtung nach einem der Anspruche 50 bis 70, 
wobei die Auf reinigungseinheit (8) mindestens eine 

25 Trocknungsvorrichtung (97), eine. Ansauerungsvor- 
richtung (103), einen Separator (113), eine Rekti- 
f ikationsvorrichtung (117), eine Evaporations- 
vorrichtung (121), eine Destillationsvorrichtung 
(131) , eine Dtinnschicht-Evaporationsvorrichtung 
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(139) und eine Filtrationsvorrichtung (147) * auf- 
weist. 

72. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 50 bis 71, 
wobei die Veresterungsvorrichtungen (9,11) ilber 
mindestens eine Zuleitung (95) mit der Trocknungs- 
vorrichtung (97) zur OberfUhrung eines in den Vor- 
richtungen mittels Phasentrennung erhaltenen Gerai- 
sches aus nicht-umgesetztem Ci- bis C4-Monoalkohol, 
saurem Katalysator und Schleppmittel in die Trock- 
nungsvorrichtung (97) verbunden sind, 

73. Vorrichtung nach Anspruch 72, wobei die Trock- 
nungsvorrichtung (97) Uber eine Zuleitung (125) mit 
der Rektif ikationsvorrichtung (117) zur Oberfuhrung 
des in der Trocknungsvorrichtung abgetrennten Ci- 
bis C^-Monoalkohol in die Rektif ikationsvorrichtung 
(117) verbunden , ist . 

74. Vorrichtung nach Anspruch 72 oder 73, wobei die 
Trocknungsvorrichtung (97) Uber eine Zuleitung 
(101) mit der Ansauerungsvorrichtung (103) zur 0- 
berfUhrung des in der Trocknungsvorrichtung abge- 
trennten Gemisches aus saurem Katalysator, Schlepp- 
mittel und Restmengen des Ci- bis C4-Monoalkohols 
in die Ansauerungsvorrichtung (103) verbunden ist. 

75. " Vorrichtung nach Anspruch 71 oder 74, wobei die 
Ansauerungsvorrichtung (103) Uber die Zuleitungen 
(107,109) mit den Separatoren (71,73,75,77) verbun- 
den sind. 

76. Vorrichtung nach Anspruch 74 oder 75, wobei die 
Ansauerungsvorrichtung (103) Uber eine Zuleitung 
(111) mit dem Separator (113) zur OberfUhrung des 
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in der Ans^uerungsvorrlchtung (103) angesSuerten 
Gemisches in den Separator (113) verbunden ist. 

77. Vorrichtung nach Anspruch 16, wobei der Separa- 
tor (113) uber eine Ableitung (155) mit der Ver- 
QSterungseinheit (3) zur Rtickfuhrung der im Separa- 
tor (113) abgetrennten FettsSure in die Veres te- 
rungseinheit (3) verbunden ist. 

78- Vorrichtung nach Anspruch 76 oder 77, wobei der 
Separator (113) Qber eine Zuleitung (115) mit der 
Rektif ikationsvorrichtung (117) zur Oberfuhrung des 
im Separator (113) gebildeten wasserhaltigen Gemi- 
sches aus saurem Katalysator, basischem Katalysator 
und Restmengen des Monoalkohols in die Rektif ikati- 
onsvorrichtung (117) verbunden ist. 

79. Vorrichtung nach Anspruch 78, wobei die Rekti- 
f ikationsvorrichtung (117) tiber eine Ableitung 
(127) mit der Veresterungseinheit (3) zur RUckftih- 
rung des in der Rektif ikationsvorrichtung (117) 
aufgereinigten Monoalkohols in die Veresterungsein- 
heit (3) verbunden ist. 

80. Vorrichtung nach Anspruch 7 8 oder 19, wobei die 
Rektif ikationsvorrichtung (117) liber eine Zuleitung 
(119) mit der Evaporationsvorrichtung (121) verbun- 
den ist. 

81. Vorrichtung nach Anspruch 80, wobei die Evapo- 
rationsvorrichtung (121) eine Zuleitung (123) zur 
Oberfuhrung des in der Evaporationsvorrichtung 
(121) gereinigten Wassers aufweist. 
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82. Vorrichtung nach Anspruch 80 oder 81^ wobei die 
Evaporationsvorrichtung (121) iiber Zuleitungen 
(129,133) mit der Trocknungsvorrichtung (131) und 
der Destillationsvorrichtung (135) zur OberfUhrung 
des in der Evaporationsvorrichtung (121) abgetrenn- 
ten Gemisches von Glycerin, saurem Katalysator und 
basischem Katalysator in die Vorrichtung (135) ver- 
bunden ist. 

83. Vorrichtung nach Anspruch 82, wobei die Destil- 
lationsvorrichtung (135) tiber eine Zuleitung (137) 
mit der Dtinnschicht-Evaporationsvorrichtung (139) 
zur Oberftihrung der in der Vorrichtung (135) abge- 
trennten sauren und basischen Katalysatoren in die 
Evaporationsvorrichtung (139) verbunden ist. 

84. Vorrichtung nach Anspruch 83, wobei die Dunn-- 
schicht-Evaporationsvorrichtung (139) eine Leitung 
(141) zum Ableiten des als Dtingemittel geeigneten 

. Umsetzungsprodukt des basischen und sauren Kataly- 
sators aufweist. 

85. Vorrichtung nach Anspruch 83, wobei die Destil- 
-lationsvorrichtung (135) tiber eine Zuleitung (145) 

mit der Filtrationsvorrichtung (147) zur OberfUh- 
rung des Glycerins in die Filtrationsvorrichtung 
(147) verbunden ist. 

86. Vorrichtung nach Anspruch 85, wobei die Filtra- 
tionsvorrichtung (147) tiber eine Ableitung (149) 
mit der Veresterungseinheit (3) zur teilweisen 
Rtlckf tlhrung des in der Filtrationsvorrichtung auf- 
gereinigten Glycerins als Schleppmittel aufweist. 
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Zusammenf assunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Biodiesel aus 
biogenen fett- oder 61-haltigen Aus gangs gemischen 
mit einem hohen Anteil freier Fettsauren sowie eine 
Vorrichtung zur Herstellung von Biodiesel, 
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